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On the Stability of Heavy Nuclei in the Strong-Coupling 
Limit of the Pseudovector Meson Theory 
by Ernesto Truceco (University of Chicago, Chicago, Illinois). 
(9. IT. 53.) 


Abstract: Following closely a method introduced by WENTzEL, the stability of 
a hypothetical heavy nucleus with pseudovector meson forces acting between the 
individual nucleons is investigated on the assumption of strong coupling. This is 
done by computing the total nuclear energy as a function of the nuclear volume, 
the calculations being restricted to the case of sufficiently small nuclear radii. 
The resulting energy vs. volume curves are very similar to those found by WENTZEL 
for the case of scalar interaction: they show no minimum which would correspond 
to a position of stable binding; also the nuclear forces do not exhibit any saturation 
effects. Our model, therefore, does not adequately represent the basic properties 
of an actual nucleus. 


1. Introduction. 


In treating the strong-cowpling approximation of meson field 
theories and its application to the problem of nuclear forces, WENt- 
zEL}) first pointed out that a very stringent test for the usefulness 
of each type of meson field can be obtained by investigating the 
behavior of heavy nucler. His calculations were based on the scalar 
theory; the method consisted in using the Thomas-Fermi statistical 
approach with a modification appropriate to take into account the 
nuclear internal degrees of freedom which characteristically appear 
in the case of strong coupling. 

F.. CorstER?) treated on similar lines the neutral and symmetrical 
pseudoscalar as well as the symmetrical vector theories*), showing 
that in these cases a stable heavy nucleus can exist, provided some 
parameters entering the theory are suitably chosen. In the following 
we shall assume the knowledge of both reff")?) and only sketch very 
briefly some of their most important features. 

It is the purpose of this paper to apply the same method of ana- 
lysis to the symmetrical pseudovector theory, the details of which 
have recently been worked out by RUDENBERG?). 


*) Including also the MoLLER-ROSENFELD mixture of symmetrical vector and 
pseudoscalar fields. 
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The results will turn out to be very similar to those found by 
WenvzeEv for the scalar theory, leading to the conclusion that a 
heavy nucleus cannot be stable if pseudovector meson forces with 
strong coupling are assumed to act between the individual nucleons 
and that this type of interaction must therefore be discarded. 

At the end of this paper we shall also say a few words on the 
validity of the conclusions reached by means of the THomas-FERMI 
approximation and on some objections that might be raised 
against it. 


2. Brief survey of strong-coupling vector and pseudovector theory. The 
statistical model and the semiclassical approximation. 


R&pDENBERG’s paper follows closely Wen1TzEL’s work on the sym- 
metrical vector theory*). In both cases the first step is to set up 
the Hamiltonian which is composed of two parts, Hy and H,, the 
former referring to the free meson field and the latter describing 
the interaction between mesons and nucleons. Next, the one- 
nucleon problem is so.ved and finally an expression for the force 
between two particles is derived in the limiting case of fixed nucleons 
(static approximation). The whole theory is essentially non-relati- 
vistic, since it requires the introduction of a ‘‘cut-off”’, or, in other 
words, a finite size for the nucleons. 

The most general form of H, compatible with invariance require- 
ments consists of the sum of two terms, each of them affected by 
a coupling constant, f and g respectively. However, RUpENBERG 
(in contrast to WrEntzEL) confined himself to the cases in which 
only one of these constants (either f or g) is +0, and we shall do 
likewise. 

We must refer to the above-mentioned papers for all details of 
the rather cumbersome calculations, in particular as regards the 
conditions that limit the applicability of the theory, i. e. the inequa- 
lities that must be satisfied by f and g in order that the coupling 
may be termed strong. It will suffice here to say that a fundamental 
and characteristic difference between the strong-coupling and the 
usual weak-coupling approximation manifests itself in the treatment 
of the one-nucleon problem. By a series of canonical transformations 
new dynamical variables are introduced to describe the single 
nucleon. The physical interpretation of this procedure is that the 
originally “‘naked’’ nucleon attaches some mesons so strongly to 
itself as to form a new unit (the “complex nucleon’) which is sup- 
posed to coincide with the observed or observable nucleon. In the 
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symmetrical vector and pseudovector theory the coordinates of 
the complex nucleon are: 


q®) with 


a 


W<2n). (2) 


q'. q? and q? determine the position in space*) ; in a modellistic pic- 
ture, in which the complex nucleon is represented as a spherical top, 
q*, q® and q® are interpreted as Eulerian angles; they refer to the 
internal degrees of freedom, i.e. charge and angular momentum 
of the nucleon. 


As a consequence of this situation the strong-coupling theory also 
predicts the existence of stationary states of the complex nucleon 
with higher charge and spin values (so-called isobar states), giving 
rise to an “‘energy of internal excitation” or isobar energy. In a clas- 
sical approximation, i.e. neglecting the commutators |p, q], this 
energy is given by: 

1 


1—u? 


H, e{ (1 wu) Pt 


y (Pot Pyt2U Dy Pa)| (3) 


which, in its dependence on the q‘, q°, q® and their conjugate mo- 
ments, corresponds exactly to the kinetic energy of a spherical top 
and is thus essentially positive. The quantity ¢ (>0) may be assum- 
ed to be a constant in first approximation; its magnitude depends 
on the coupling parameters f and g. In a quantized theory the inter- 
nal energy H, is treated as an operator and its eigenstates or “‘sta- 
tionary rotational states’’ determine the isobar energy levels of 
the complex nucleon. The two lowest isobar levels correspond to 
the usual neutron and proton states, and the internal energy of the 
next excited state is of the order of magnitude e. 


If we denote by F;,;,, the sum of kinetic and isobar energy, we may 
write: 
1 6 6 1 
a a ik _ — 
Exin= 397 Ze PiPr= sy 'P | > (4) 
i=1 k=1 


*) We shall write x for (q1, q?, q°) = (a, %, X53). 
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where M is the mass of the nucleon and the ‘‘metric tensor” g’* is 
given by: 
” ial = dit af 1 or k id 3, 


gt4 =2 Me (1—u?) 
2Me 
(1—w?) 

2Meu 


56 — 765 — 
- “ss ™ (1—1u?) 





gt = g46 = g54 — g64— 0). 


Finally, we need the expression for the nuclear interaction poten- 
tial V(q', q”). In the static approximation this is given by (cfr.’)): 


a) symmetrical pseudovector theory with f = 0 


aie : 2 3 7 2 a ro 
va'.a)=—(4) y J 5j0(0") 6.) garoay Ul —#") 


3 
=] i,j=1 


b) symmetrical ed theory with g = 0: 


, , " 0? i 
V (q 4 ) rr —(£ y Dy os, (o") Siql® ‘) 8; ij we a Ox,’ Ox; 


e=1 i,j=1 


x J(\2’— 2"). 





Here: 

"|) =r 9= (4, 9, ¥), (7) 
at |x’ — 22" | 

the meaning of the s,;(@) will be given later (see (10)) and yw is the 

meson mass*). 

As in WentzEuL’s and CorsTErR’s papers the leading feature of 
the present investigation will be to compute the total nuclear energy 
as a function of the nuclear volume. To that end we use the statisti- 
cal approach. Let us first write down the expression for the potential 
energy. According to Hartree and Fock this is given by: 


7 1 : iy - 2 Jaw , N” , u” uN 4\7 4 , ” 
Ey == / | aa’ dq" [o(@’') o(4')—0(@',9") 04,7) Va'.q') (8) 


where @ (q’,q") = (q'\elq”) is Dirac’s mixed density and o(q) = 
0(q, 9). 

The coordinates (1) have to be inserted for q’, q” and the poten- 
tials (6) for V. However, in treating a nucleus composed of many 
panties, we may replace the non- central part of the potential by 


*) es units are such that h = ¢ == 
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its average over all spatial directions (as was done by CorsTER*)) 
and use the following simplified expressions for V: 


. e ‘f LA v? 
a) Vg.q')=— 4 -I(\a’—2"|) 3 3,(0's (0) 


9 (9) 
xf? J (\a’ — a"|) 3” s,(w') 8,(0"). 


e=1 

In these formulae the double subscripts i¢ and jg have been re- 
placed by the single index k now running from 1 to 9. The quantities 
s,(@) are essentially the coefficients of an orthogonal transforma- 
tion (rotation) in 3-dimensional space expressed as functions of the 
Eulerian angles O, ® and Y. We have: 


= sin ®sin ¥+ cos Bcos O cos ¥ 


cos ®cos ¥+sin ®cosOsin ¥ — s4(m) =sin ®sinO 
=—sin@ cos V 


=—sin@sin ¥ Sg(w) =cos@. 





In writing the potential energy we have neglected the Coulomb 
interaction; for the moment we shall furthermore retain only the 
first term of (8), i. e. the non-exchange part of the potential energy. 
We are then left with: 


Eyy=—zA | | dq dq" 0(q') o(9") I(\a’ —2"|) 5 s,(0') s,(0") (11) 


k 


for the pseudovector theory. Here A is a positive constant: 
A= (97/3) or (2-f?/8) (12) 


We may mention at this point that a similar constant 4’ appear- 
ing in the vector theory is negative. This difference in sign will turn 
out to be of great consequence for the stability of the nucleus (see 
sect. 3). 

As discussed by CorstrEr, there are two limiting cases in which 
the spatial density o(q) appearing in (11) can be easily calculated. 

*) I. e. we substitute: 

0? 


, a 1 2 , a7] 1 . 2 v MAI 
Oa,’ Ox; J (|x’ — 2") >> 5:3 Vo J (\x’ — x") > > 955m J(|a’—2"|). 
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These are those of “large” and “‘small’”’ nuclear radius. In the latter, 
to which we shall confine ourselves, we may assume many isobar 
states of the single nucleons to be highly excited*). For this reason, 
since the complex nucleon is a system possessing a classical ana- 
logue (namely a spherical top), we can use a semiclassical approxi- 
mation, i. e. the approximation of large quantum numbers, just as 
in the theory of heavy atoms5)§)7). In this limit the commutators 
[p,q] may be neglected, so that the use of formula (3) for Hy is 
justified. 

The (p,q) space (phase space) is divided into cells of volume 
h® = (2 2)®; we introduce the 6-dimensional TnHomas-FERMI poten- 
tial 

Ui’) = | dq’ ola’) Vg." =—4 | dq" 0(q") Ile’ 
x D> 8,(a’) s,.(@") 
. 


and construct the surface of constant energy 


1 ik = ay ‘ ; 
H(p, 9) = ay FPP t Ui) —W. (14) 


The energy parameter W is determined by the condition that each 
of the cells, for which H(p, q) < W, shall be occupied by one par- 
ticle, provided the x at which the cell is located lies inside the 
nuclear volume; all other cells shall be empty. As usual in this 
method, we thus assume the nucleus to be in the state of lowest 
energy compatible with the fact that the nucleons obey Frrmr 
statistics. We have already mentioned that even in this case many 
isobar states will be excited for sufficiently small nuclear radius. 

Thus we have for the density in phase space: 


1 , : aeer 
o(p, 4) ~ @z) if H(p,q) < W and x inside v (15) 


0 otherwise. (v = nuclear volume.) 


The particle density is then given by: 


0 (4) = | ap 0p)  (dp= [[«) (16) 


i=1 





0< |pl?< 2 M[W—U(q)] 

*) See G. WENTZEL, |. c. 1), § 3 for a more quantitative discussion of this poin’, 
based on the scalar theory. WENTZEL verifies a posteriori that, below a certain 
critical nuclear volume, the actual values of the variable pp are > h, so that the 
distribution in phase space may be replaced by a continuous function. 
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, 2 M[W-U@)> _ 
2 7)\6 a ve ; = 
(2 2) V det (g**) 6 


(2M \3/2 1 
=T ee 3 


if W-—U(q) > 0, and =z inside v, 








0 otherwise. 
Neglecting surface effects, we shall assume that neither o(q) nor 
U(q) depend on «x inside the nucleus: 


{ o( U(m) inside the nucleus ) 


0(q) . Ud) =\6 (18) 


outside the nucleus, | 


and change (13) into: 


U(w) =—A [ deo’ 0(a’) D>, §(o’) s.(@) (do’'=d®' dP" du’), (19) 


where 


Putting: 
A / ‘do’ 0 (w’) s, (w’), 


(19) can be written: 
-YGs 
k= 1 


If N is the number of particles forming the nucleus. (N 
have: 


N | dq 0(q) v [ do o(m) . 


The ‘‘total kinetic energy” (= kinetic + isobar energy) is obtain- 
ed by adding the contributions from the single nucleons: 


Exn = | | dpdqe(qp)- 5 yp |PI?- (24) 
Again, the p-integral can be easily calculated; we find: 
EL. = be | dq o(q) |W —U(q)], 
where 0(q) is given by (17) and (18). With the help of (23) this be- 


comes: 


Ex ={NW—e | [ do e(w) U(o)). 
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On the other hand, using (13) and (18) we can write for the po- 
tential energy (11): 


Ey = 0+ | doe(w) Ua), (26) 
so that the total energy of the nucleus will be: 
— oe ‘ ; 
E = 7 — zt} do e(w) U(a) . (2 


Multiplying (21) by C,, summing over k and using (22), we find: 


— 7 [dw o(w) U(o). (28) 


Hence (27) can be written: 
, 3 x77 1 P 
E== Nw + pag S- (29) 
We now call 2 the whole domain of variability of the w’s, defined 
by (2), and 2 that part of 2 in which W — U(@) > 0. Also we put 
y=(E/N) and 2=(0/N)*). (30) 
Collecting our formulae, we then have the following set of equa- 
tions: 
B.(W-U(o))®> if W-U(w)>0 | 


0(w) = 0 otherwise J (I) 
iB SO; 


9 
U(w) = 3'C,s,() (s,(w) given by (10)), (II) 
k=1 


where: 


i 9 3 
C.=—A-B / dw s,(@) \W- z c,8(0)| 


j=1 


; 9 3 
(N/v) = (1/x) = B / dw [Ww 2» C, s(o) : 
6 k= 


asa 3 wire 
(E/N) =y={W+ Vi > G- 


k=1 


*) Not to be confused with x = (q', q?, q3). 
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3. Coester’s Theorem and the First Saturation Requirement. 


JOESTER’S Theorem states that the quantity 
| dw e(m) U(a) 
Q 
is < 0, and vanishes if and only if o(@) is a constant, in which case 
we have U(w) =0 (as follows from (19) and from the relations 


/ dw's,(o')=0 for k=1,2,3,---9). 
We therefore see from (28) that if the constant A (cfr. (20) and 
(12)) were < 0, our equations (I), (II), ... (V) could be satisfied 
only by the “‘trivial solution” 


(31) 


This happens to be the case in the vector theory, and a similar 
situation holds for all types of meson fields treated by CorsTER 
‘(notice that Corstrr’s A corresponds to — (4/4) in our notation). 

Thus the sign of A is of primary importance in our statistical 
model of the nucleus. It was noticed by WEnTzEL and CoEstTEr that 
for A < 0 the nucleons tend to be uniformly distributed over the 


space of the angular variables: e(@) = const. and 2 = 2; whereas 
for A > 0 there takes place a peculiar “freezing” of the internal 


degrees of freedom: the domain 2 within which o(@) is +0 be- 
comes smaller and smaller with decreasing nuclear radius. As shown 
by the calculations, this shrinking of Q is closely connected with 
the fact that the nuclear forces tend to loose their saturation char- 
acter as the nuclear volume becomes very small. 

In the usual weak-coupling approximation the isobar energy does 
not exist and the ordinary kinetic energy is roughly proportional 
to the number of nucleons N (see: RosENFELD, |. c. §§ 9, 11, 12). 
Then a necessary condition in order that the nucleus should exhibit 
the observed saturation properties is that the non-exchange part 
of the potential energy be 0. Rosmnretp calls this the first 
saturation requirement. 

In our case, however, the situation is not quite so definite. It is 
true that (if the C’s are not all zero) the potential energy (11) or 
(26) is < 0 by CoxrstrEr’s theorem; yet, this effect might be com- 
pensated by the positive “total kinetic energy’? which could be 
proportional to some power of N higher than the first for very 
dense nuclei (see also the end of sect. 4). In other words, the nuclear 
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motion (translational and internal) could counteract the strong at- 
traction caused by the non-saturated nuclear forces and thus prevent 
a “collapsing” of the nucleus. It will turn out, however, that this 
is not the case, just as in the scalar theory. 


4. Solution of the basic equations in two simple cases. 
Non-saturation character of the forces. 


A and B being known constants, we now have to solve the equa- 
tions (IIT) and (IV) for the ten unknown quantities C,, Cy, ... Cy, 
W, and insert the values thus obtained into (V). 

It seems hopeless, however, to attempt the solution of this mathe- 
matical problem in all its generality, as may already be seen by 
assuming 2 = Q. Then the integrals appearing in (III) and (IV) 
can be evaluated explicitely and we get ten equations of the third 
degree for W and the C’s. Each real solution of this system gives 
a possible y(x) curve, as long as 


W- a C+ 8,(@) 


remains > 0 for all values of the w’s. 
To exemplify the procedure let us treat the very simple special 
case: 
C 1 = C, Ne laa a = Cz = 0 ~ Cy —_ C + 0 . (32) 
Let us also assume: 


W>|C|>0, ie. Q=Q. (38) 


The first eight of eqs. (III) are then automatically satisfied; the 
last one becomes: 
22 1 . 
a6, d® d¥ duu (W —Cul8 = 822 AB (CW? += C3) 


1% 


Or: 


C? = (5/82? AB)—5-W?. (34) 

Similarly we get from (IV): 
1/2 =8n?B.(W3+W-C?). (35) 
Inserting C? from (34) we then have a relation between W and «: 


W3— (5/82-2?- A-B)-W+(1/32-22-B)-(1/z)=0, (86) 
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which permits us to calculate W(x) and hence C(x) from (34) and 
y(x) from (V). Finally, by (84) and (36), the condition (33) amounts 
to the following restriction for the values of x: 

3 A \3/2 a0; Orr 
ta ( : ) VB<a: (2 A)" /B. (37) 


0 


Instead of carrying this discussion further, it is convenient to 
use a slightly different method, which will allow us to get rid of 
the assumption (33). Putting 

t=(W/C), (38) 
we try to express both z and y as functions of the parameter ¢. 
We then have to distinguish the following cases: 

a) € > Ot > 2 -@ 


(34) and (35) become, with the help of (38): 


3) 


- | 87? AB(5t?+1) © 


C(t) > 0, 


(1/B-C3- x) = 8 a? (#3 + #); or, using (39): 


shalt (51241)32 
a(Q)=a\-5) VB “seen 


From (JV) we finally obtain: 
y(t) = (3/4) -t- C(f) + (1/4- A) - a(f) -[ C(t) |? - 


1 { 15 t4+20 t?+1 | 
82/10 AB \t(t2+1)/5e24+1))- 


b) C>0, —1 : 


The domain 2 is now determined by: 


0< O0< 2x, 0< V<2x, —-1l<u<t.**) (41) 


*) 2(1) =4a/( a "VB, (co) = 2(2 A)32)B (see (37)). 


**) Since t =—1 corresponds to 2 = 0 (cfr. (44a)), we see that the extension 


of Q tends to zero for x —> 0, as mentioned in sect. 3. 
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(IV) can be written: 
(1/03. a) =42?B [ du- (t—u)3=22-B-(1+0)4, 


=—1 


1 _ See 
CY) = sas Vai > 90, 


+ 


(III) gives: 


and in the same way as before we find: 


x(t) =x (2) "/B (4—18? (t+ 1)2, 


1 (71+2) 


Y) = on VeAB (+1) V(4-0 * 


c) C<0. 


Introducing the parameter t = —(W/C) = (W/|C|), we obtain 
the same equations as (40) and (44) (with |C| instead of C) and 
therefore the same energy vs. nuclear volume curve. 


y= 4V4TTAB +y 


a ee: t=t00 


~ 
t=-2.912 
t=-1 ee 
Yo 


¥. 








X= al x 
AVATIAB 
Fig. 1. 


The curves y vs. x (y= E/N x =v0/N) 
It is a matter of simple algebra to discuss the functions (40) and 


(44) and to construct the resulting curve y(x) which is plotted in 
fig. 1 (denoted by y,(«) to distinguish it from other solutions). 
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Besides the “trivial solution” (31) which gives: 
Yo (t) = (8/4) - (8 22 B)-™. a8, 


another relatively simple case is obtained if we try to solve our 
equations on the assumption that: 


C,=0,=C,=C«0 
Cy = Cyn Oy=Cy=€, = 0,00: | 


(46) 


However, since the calculations pertaining to (46) are rather in- 
volved, they will not be reproduced here. The general procedure is 
the same as before; it is found that a separate discussion is neces- 
sary for: 

a} C > 0, and b) C <0. 


We then put again t = (W/C) and find 
C(t), W(t) = t-C(t), x(t) and y(t). 
It turns out that in case a) the parameter ¢ can assume the values 
—1<t<oo 


and we have: 


a(—1) =0, y(—1) =—-~, 


Q< Q for —1<t<8, Q= Qtort>3. 
In case b), on the other hand, the possible values of ¢ are: 


—oo<ta3 
with: 
«(3) =0, y(3) =— oo, 


on ee 2 ee Q< Q for —1<t<3. 


It can also be verified by direct calculation that the equations 
(III) and (46) are compatible, i. e. that: 


—AB | ‘do 5, (@) {t— [81 (@) + 85 (@) + 8% (o)}}? 7 


1 
—TricyT y for k= 1,& 9 
~} [Cor 


0 for k = 2,3, 4, 6, 7,8. 





88 Ernesto Trucco. 


We denote the energy vs. nuclear volume curves resulting from 
(46) by y.(x) and y_(x), according to whether C is > Oor < 0; they 
are also plotted in fig. 1, together with the trivial solution yo(z). 

Closer inspection shows that the different sections of the various 
curves all join smoothly. In particular, at the point corresponding 
tot = + co (C = 0) the four curves y,, y_, y, and yp have the same 
value and the same tangent. 

As far as these calculations go, no stable nucleus can exist, since 
none of our curves y(z) shows a minimum of the energy. The simi- 
larity between these results and those found by WENTzEL is evi- 
dent, and in both cases the most striking feature of the curves is 
their asymptotic behavior in the vicinity of « = 0. Excluding the 
trivial solution (y ~ «~"%), we find that the product 


x (t)-y(t) 


tends to a finite negative value as t >t), where ft) is such that 
x(t) = 0. This means that 


E ~—(N?/v) as v +0, 


i.e. in this limit the nuclear forces behave like ordinary, non-satu- 
rated attractive forces, causing the nucleus to shrink to an infini- 
tesimal volume. 

It has already been noticed by WentzeEt (I. c.1)) that neither 
the CovuLoms energy nor the exchange energy, both of which we 
have hitherto neglected, can alter this result, and we shall not insist 
further on this point*). 

The simple calculations based on (32) may also serve to illustrate 
the remark made at the end of sect. 3 on the influence of the kinetic 
energy. For —1 <t <1 we have from (25), (28), (38), (43) and 
(44a): 


(E yin) N) = (8/4) {t- C(t) + (@()/ A) - [C(O 7} = 


3 ce 
a5 AB (t+1) (4-2) 


Comparison with (44a) shows that 


Ein jv 

y Vx 

*) In CoESTER’s case we have the opposite situation, since there the non-satura- 

tion part of the potential energy is = 0 and therefore the exchange energy plays 

an essential role in bringing about the stability of the nucleus. In fact, if both the 

CovuLoMB and the exchange energy were neglected, the (x) curve for A < 0 and 

small x would be given solely by our “trivial solution‘* which obviously does not 
correspond to any stable state of binding. 
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has a finite value for t >—1, so that, in the limit of vanishing 
nuclear radius, the “‘total kinetic energy” increases only as (N#/?///y) 
in contrast to the potential energy which is proportional to —(N2/v) 
and thus becomes preponderant. 


5. Concluding remarks. 


The arguments presented in sects. 3 and 4 suggest strongly that, 
if U(w) 40, the energy will in all cases behave asymptotically as 
Ki ~ —(N?/v) for v > 0; yet we did not succeed in finding a general 
mathematical proof for this fact. Fortunately, however, it is not 
necessary to deal with this problem, since, even if there existed a 
curve y(x) with a minimum corresponding to a state of binding, the 
latter could only have a limited lifetime. The heavy nucleus, being 
a system with very many degrees of freedom, would soon perform 








Fig. 2. 
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a transition to the energetically lower state of closest packing (fig. 2). 
The conclusions enunciated in sect. 1 therefore appear to be gene- 
rally valid. 

Our description of the nucleus is adequate only for sufficiently 
small values of « = (v/N); within this range the approximations 
made, in particular the use of the THomas-FEerm1 method, seem 
quite reasonable. Perhaps the most serious omission concerns the 
surface effects. As well known, they are by no means unimportant§), 
but it is clear that they cannot prevent the shrinking of a nucleus 
composed of sufficiently many particles. 

In his review of CoxnstER’s work, RosENFELD (I. c.?)) states that 
the use of the statistical model is ‘“‘far from reliable’. This remark, 
however, would rather seem to apply to the quantitative conclusions 
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drawn by Corsrer from his calculations than to the general quali- 
tative features of the theory. Though Focx’s method is admittedly 
far less reliable in nuclear than in atomic physics, the only essential 
thing we have to prove is the inadequacy of the kinetic energy in 
preventing a “nuclear breakdown’, since the first saturation re- 
quirement is not fulfilled. Remembering that the actual values of 
the energy are always lower than those resulting from Focx’s equa- 
tion, we have no reason to doubt the validity of our conclusions. 
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NO-, NO*- und N;-Emissionsspektren im Schumanngebiet 


von P. Baer und E. Mieseher (Basel). 


(12. I. 1953.) 


Abstract. The following results are obtained from emission spectra of a discharge 
in NO gas, partially with enriched N!* isotope: 1) A new band system (’) of 
the NO molecule in the region 2000—1550 A forms a B’ (22)—X2J]-transition. 
2) Bands in the visible region are interpreted as B’ (?2)—B?*I/ system of NO. 
3) Isotope shifts observed in the y and « bands of the NO molecule definitively 
show that these bands form two separate systems. 4) A new band system A'/J— 
X12+ of the ion NO+ is found between 1700 and 1350 A. 5) Isotope shifts observed 
in Nj bands settle the vibrational analysis of the C?2—X?2Z-system of the Ng ion. 


I. Einleitung. 


$1. Stickoxyd (NO) beginnt wenig oberhalb der Grenze des 
Schumanngebietes mit der (0,0)-Bande des y-Systems bei 2264 A 
intensiv zu absorbieren. TANAKA?) hat in neuerer Zeit das erstmals 
1926 von Letrson aufgenommene kurzwellige Absorptionsspektrum 
mit Vakuumspektrographen genauer untersucht. Im Hinblick auf 
die von Raketenspektrographen?) zu erwartenden Spektren des 
kurzwelligen Sonnenlichtes hat auch das NO-Spektrum erneut In- 
teresse gewonnen®). Die im Laboratorium beobachteten Banden sind 
als y-, e-, B- und 6-Banden in vier Systeme eingeordnet worden, die, 
wie Fig. 1 zeigt, Uberginge von vier angeregten Termen zum 
Grundzustand X?/Z des NO-Molekiils bilden. Herzpere und 
Munpte4) schlugen 1940 vor, das e-System mit dem y-System, 
dessen Fortsetzung es zu bilden scheint, zu vereinigen und die ano- 
malen Intensitiiten der e-Banden in Anlehnung an ahnliche Erschei- 
nungen in den Spektren anderer Molekiile als durch Pridissoziation 


* 
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verursachte scheinbare Intensitaétszunahme zu deuten. Sie ver- 
neinten also die Existenz des D?2-Zustandes. Gaypon 5), MIGEOTTE 
und Rosen®) haben, hauptsichlich um diese Frage zu entscheiden, 
mit Quarzspektrographen das sich weit ins langwellige Ultraviolett 
erstreckende Emissionsspektrum, mit dem sich schon zahlreiche 
ailtere Arbeiten befassen, erneut untersucht und kamen beide zur 
Ablehnung der Herzperc-Munprsschen Hypothese, da dieselbe 
unplausible Diskontinuitiiten sowohl der Vibrations- wie auch der 
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Fig. 1. 


Termschema des NO-Molekiils. 





Rotationskonstanten im A?2-Term erzeugt. Zu aihnlichen Ergeb- 
nissen kommt auch die Arbeit von Grr6, Scumrp und Sztty’‘). 
Trotzdem glaubte Tanaka!), seine Absorptionsspektren im Sinne 
Herzperc-Munpigs deuten zu miissen, vor allem weil auf seinen 
Aufnahmen grosser Dispersion die e-Banden diffus erschienen. Erst 
in allerletzter Zeit ist Tanaxa8), offenbar auf Grund neuer Auf- 
nahmen, zur gegenteiligen Ansicht gelangt. 

Das Emissionsspektrum von NO im Schumanngebiet scheint bis 
vor kurzem iiberhaupt nicht aufgenommen worden zu sein, obwohl 
es jede mit Luft betriebene Gasentladungslichtquelle am Vakuum- 
spektrographen mit Leichtigkeit erzeugt. Barr und MirscHer®) 
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haben 1951 erstmals iiber Ergebnisse berichtet und insbesondere 
die Daten eines neuen von ihnen f’-System genannten Banden- 
systems mitgeteilt, das inzwischen auch von Tanaka*) und Mit- 
arbeitern gefunden worden ist. 

Alle bisher bekannten Bandensysteme des NO-Molekiils gehéren 
dem System der Dubletterme an. Theoretisch und auch in Analogie 
zu den Beobachtungen im Spektrum des isoelektronischen OF er- 
wartet man im NO-Spektrum auch Quartettsysteme, da der aus 
den unangeregten Atomen nach den Zuordnungsregeln entstehende 
477-Term nach MULLIKEN!®) verhiltnismissig niedrig (4,5 eV) iiber 
dem 7/7 Grundzustand liegen sollte. BERNSTEIN und HErzBEerG??) 
konnten wider Erwarten trotz Verwendung enormer Absorptions- 
schichten (bis 28 Meteratmosphiren) das Interkombinationssystem 
nicht finden, so dass méglicherweise dem NO angehérende Banden 
des Nachthimmelspektrums weiterhin ungedeutet bleiben (vgl. 
Swincs!?)). Das Interesse gilt deshalb in vermehrtem Masse auch 
den schwicheren im Emissionsspektrum von NO-Entladungen be- 
obachteten Banden. Seit langem kennt man im sichtbaren Gebiet 
zahlreiche Banden. Frast?%) hat kiirzlich eine bisher zufolge schein- 
barer Triplettstruktur dem NO+-Ion zugeschriebene kantenlose 
Bande bei 6000 A mit grosser Dispersion untersucht und hat iiber- 
zeugend gezeigt, dass dieselbe zum NO-Molekiil gehért und einen 
E—A-Ubergang darstellt, wobei die Triplettstruktur zufolge sehr 
naher Ubereinstimmung der Vibrations- und Rotationskonstanten 
eines neuen H?2-Terms mit den Konstanten des A?2-Terms der 
y-Banden vorgetiiuscht wird. Der D-Term, dessen Existenz in Frage 
gestellt worden ist, wird nach Frast in ahnlicher Weise zur Deu- 
tung einer weiteren bei 11000 A beobachteten NO-Bande (D?2— 
A?Z) benétigt. Immerhin kann im Falle des Vorliegens starker Sté- 
rungen die Méglichkeit, letztere Bande als reinen Schwingungsiiber- 
gang innerhalb des A?2-Terms zu deuten, nicht ausgeschlossen 
werden. Eine Reihe schwiicherer Banden im sichtbaren Spektrum 
sind von Tanaka und Ocawa!) in wenig tiberzeugender Weise 
Ubergiingen zwischen hoch angeregten Rydberg-Termen zugeordnet 
werden. 

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Ergebnisse berichtet, 
welche zum Teil unter Verwendung von an N} angereichertem NO 
aus Spektrogrammen des Schumanngebietes gewonnen worden 
sind. Sie gestatten eine eindeutige Entscheidung zugunsten der 

*) Tanaka, brief]. Mitt., s. auch TANAKA, SEYA und Mort; Tanaka und Sat, 
» Science of Light,‘* Oct. 1951. (Japanisch mit englischem Résumé.) Diese Arbeiten 


berichten iiber weitere neu entdeckte NO-Systeme, deren Existenz jedoch den 
Verfassern fraglich scheint, vgl. auch §), 
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Existenz des D?-Terms, bestitigen die Analyse des f’-Systems, 
deren Ergebnisse auch zur Deutung sichtbarer Banden verwendet 
werden kénnen; ausserdem fiihrten sie ein bisher unbekanntes Ban- 
densystem zutage, das dem NO*+-Ion angehéren muss. Die bei- 
liufige Beobachtung der Isotopieaufspaltungen in denim Schumann- 
gebiet gelegenen Nt-Banden erlaubt fernerhin die definitive EKin- 
ordnung der Vibrationszustiinde des C22-Terms von me). 


II. Experimentelles. 


§ 2. Als Spektrograph diente das 1-m-Vakuumgitter (8,3 A/mm), 
vor dessen Spaltrohr, mit einem Kugelschliff zum Zwecke der Ju- 
stierung beweglich verbunden, das Entladungsrohr ahnlich dem 
von CHRETIEN!») friiher beniitzten angebracht war. Eine Fluss- 
spatlinse bildete die auf ca. 4 mm eingeschniirte Entladung (0,25 
Amp., 50 Hz.) auf den Spalt ab und trennte gleichzeitig den Gas- 
raum der Lichtquelle vom Vakuum (< 10-3? mm Hg) des Spektro- 
eraphenraumes ab. 

Trager der Entladung war Helium von ca. 10 mm Hg Druck, das 
mittels einer Hg-Diffusionspumpe zirkulierte und mit gekiihlter 
Aktivkohle wirksam gereinigt wurde. Unmittelbar vor der Ent- 
ladungsstrecke wurde dem He in kleiner Menge NO-Gas aus einem 
Vorratsballon, ein Gemisch von Ny, und O, oder auch Luft durch 
ein fein regulierbares Nadelventil zugefiihrt. NO-Gas erwies sich 
zur intensiven Anregung der NO-Banden am giinstigsten, passende 
Reinigung liess die leicht anregbaren CO-Banden praktisch ver- 
schwinden, auch das H,-Spektrum verschwand nach kurzer Zeit 
beim Zuleiten von NO zum Helium. 

Vom an N!5 angereicherten NO-Gas, das uns in liebenswiirdiger 
Weise von Prof. CLustus**) hergestellt worden war, stand nur eine 
kleine Menge zur Verfiigung. Mit dem Ziel sparsamster Verwendung 
wurde dieses Gas kondensiert und durch eine geeignete Einstellung 
des Uberdruckes der fliissigen Kiihlluft wurde sein Dampfdruck nur 
wenig iiber dem Druck des Heliumgases gehalten. 

Die NO-He-Lichtquelle hat sich als zweckmissig erwiesen. Sté- 
rende Absorptionen blieben aus, sehr niedrige Partialdrucke des 
NO dienten der intensiven Anregung der Ionenspektren. 


*) Siehe vorliufige Mitteilungen: P. Barr und E. Miescuer, Nature 169, 581 
(1952); E. Mrescuer, Colloque internationale, Liége 1952, p. 137. 

**) Herrn Prof. CLustus, Direktor des Physikalisch-Chemischen Institutes der 
Universitat Ziirich sei fiir die Uberlassung des angereicherten Isotops N™ herzlich 
gedankt. 


























































































Agl 


"-ON 


-+ON 



























































~ 


DS NO 



































‘qgorqosuuvUNyog WI uot yodssuorssiuig-$ NY pun 







L l i i] 
50 1700 1650 1600 


Fig. 2a. 2100-1600 A. 
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Fig. 2k 


Tabelle 5. Schema der R. 
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QI -Platten von Ilford bewahrten sich dank ihres feinen Kornes 
als Aufnahmematerial. Die Belichtungszeiten betrugen selten mehr 
als 10 Minuten, einer weiteren Steigerung stand die Zunahme der 
Schwiarzung infolge erheblichen Streulichtes des Gitters entgegen. 
Die Spaltbreite des Spektrographen war in der Regel 0,01 mm. 
Bei der Ausmessung dienten als Bezugslinien N I-, O I- und C I- 
Linien, welche auf den Aufnahmen nie fehlen, und deren Wellen- 
lingen!*) mit geniigender Genauigkeit bekannt sind. Die Mess- 
genauigkeit kann fiir scharf definierte Kanten mit 0,04 A angegeben 
werden. 


Ill. Resultate. 


§ 3. Fig. 2a zeigt das sehr bandenreiche Spektrum der NO-He- 
Entladung im Gebiet 2100—1600 A. Man erkennt darauf, nach 
kurzen Wellen abschattiert, einige intensive Doppel-Banden des 
y- und e-Systems, wesentlich schwiicher auch Banden des 6-Systems. 
6-Banden mit v’ > 0 fehlen im Emissionsspektrum in Ubereinstim- 
mung mit den Angaben alterer Arbeiten. Die 6-Banden liegen ober- 
halb des dargestellten Bereiches, dagegen tritt ein neues System 
(B’) rotabschattierter Doppelbanden auf, deren Dublettabstand 
demjenigen der andern Systeme auffallend gleich ist. Die Intensitiit 
der neuen Banden ist geringer als diejenige der y-Banden und etwa 
ebenso gross wie die Intensitit der e-Banden. Einige schwache nicht 
bezeichnete Kanten gehéren zum 4. positiven System der CO- 
Banden; N,-Banden treten im kurzwelligen Teil auf. Das Gebiet 
1600—1350 A ist auf Fig. 2b wiedergegeben, und zwar nach zwei 
verschiedenen Aufnahmen, von denen die obere die Fortsetzung 
der Fig. 2a bildet. Die Stickstoffbanden, insbesondere die b’—X- 
Banden zeigen deutlich aufgeléste Rotationsstruktur mit dem 
charakteristischen Intensitiatswechsel. Auf der unteren Aufnahme 
desselben Gebietes erscheinen die N,-Banden nur schwach, dafiir 
stirker CO-Banden, die hier angeschrieben sind, und ein neues 
System einfacher rotabschattierter Kanten, die als A—-X-System 
von NO+ bezeichnet sind. Wie schon Lerrson bemerkte, bewirken 
ungewollte Anderungen der Entladungsbedingungen grosse Inten- 
sititsschwankungen vor allem der b’—X-Banden im Stickstoff- 
spektrum. Auf Fig. 2a sind ferner einige, hier fast linienhaft erschei- 
nende N}-Banden markiert. Diese Banden kénnen durch Vermin- 
derung der Konzentration des Zusatzgases im Helium wesentlich 
stirker angeregt werden (vgl. Fig. 4), wobei auch die NO+-Banden 
unter Umstinden stiirker erscheinen. Im folgenden sollen die Mess- 
ergebnisse an den einzelnen Systemen mitgeteilt werden. 
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Tabelle 1. 
Kanten des £’-Systems von NO 
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v - Wellenzahl in em~!. 

Z = “Zweig (a, b, c,d sind fiir einen *2-?/7-Ubergang die Kanten der 5R,,, Rj, 
R,, Q.-Zweige). 

I = Intensitit. 

M = beidseitig scharf begrenzte Bande. 

Ay‘ = Isotopieaufspaltung N5O—N0 in em-1. 





NO-, NO+- und N3-Emissionsspektren im Schumanngebiet. 


NO. 


§ 4. B’-System. Die f’-Banden, deren Wellenzahlen und Ein- 
ordnung Tabelle 1 enthialt, liegen im Gebiet 2050—1500 A und 
schliessen somit an das Gebiet der y-, e- und 6-Banden an, denen 
sie sich zum Teil noch iiberlagern. Vom umgekehrten Verlauf der 
Abschattierung abgesehen gleicht ihre Struktur auffallend der 
Struktur der y- und e-Banden; die Auflésung geniigt jedoch nicht 
zur Vornahme einer Rotationsanalyse, vielmehr kénnen fiir jede 
Bande nur 4 Kanten (in Tabelle 1 mit a, b, ¢ und d bezeichnet) 
angegeben werden. Tabelle 2 gibt das Vibrationsschema fiir die b- 
und d-Kanten. Dieselben lassen sich durch die Formel 


| 60364,8 ) + 1216,2 (v’ + 3) — 16,37 (v’ 
| 60242,4 | —1901,8(0” + 4) + 13,77 (v" 


darstellen, wobei sich die in Kolonne 5 der Tabelle 1 enthaltenen 
Differenzen zwischen den beobachteten und berechneten Wellen- 
zahlen ergeben. Kolonne 6 und 7 geben weiter die beobachteten und 
die nach der Formel 


Avi 


/ (N40) ween 
/ 1 (NO) 0,98213. 

berechneten Isotopieaufspaltungen (N15O—N?4O) und sichern zu- 
folge der guten Ubereinstimmung eindeutig die Zuordnung der 
(Juantenzahlen. 

Die Schwingungskonstanten des unteren Zustandes stimmen 
nahezu tiberein mit den von GILLETTE und EysteErR?!”) aus Rotations- 
schwingungsbanden fiir den Grundzustand X?/7 des NO-Molekiils 
berechneten Werten ow, == 1903,8 und , 2, = 13,97 em-!. Ebenso 
deckt sich der Wert der Dublettaufspaltung nahezu mit der Auf- 
spaltung des X?/7-Terms von 121,1 em~-t. Das. System fiihrt also 
zum Grundzustand von NO; am Ort der (0,0)-Bande, die im Emis- 
sionsspektrum, wohl zufolge Selbstumkehr, auffallend schwach ist, 
gibt tatsichlich schon Lerrson ein Absorptionsmaximum an, auch 
Tanaka, SeyA und Mori*) finden neuerdings das f’-System im 
Absorptionsspektrum von NO-Gas. 


*) Siehe Anmerkung S. 93. 








Tabelle 2. Schema der b. 
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v = verdeckt. 





der b- und d-Kanten des f’-Systems von NO. 





3 4 5 6 7 
1818,2 54481,4 1791.9 52689,5 1762.9 50926,6 
1815,0 122.9 1790.0 121,0 1765.6 123,7 
54358,5 52568,5 50802,9 
1183.3 
1183,2 
737,6 707,2 
Vv v 52109,9 | 50372,3 |’? 48665,1 
123,8 121,0 4714.9 128,7 
v v 51986, | 50251,3 48536,4 
1818,1 1793 
56815,0 55022 
; i _— 118 
1314.6 566961 | 54904 
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Das obere Niveau des §’-Systems ist in Fig. 1 mit B’ bezeichnet 
worden. Eine Dublettaufspaltung dieses Terms kann den Kanten- 
messungen nicht entnommen werden, sie miisste jedenfalls kleiner 
als 1 em~! sein. Das B’-Niveau liegt nur wenig (264 cm~?) tiefer 
als der von Frastr!*) gefundene H?2+-Term, von diesem unter- 
scheidet es sich aber durch wesentlich vergrésserten Kernabstand. 
Merkwiirdigerweise fehlen Emissionsbanden, welche dem Ubergang 


Tabelle 3. 


Isotopieaufspaltung im y- und e-System. 





1 2 4 & 
Kanten von N!40 y-System e-System 


A(A) 1y* beob. |v’, v” Ay? ber. vy’, v0" iy? ber. 
2155,6 — 43 
2154,3 — 45 
2149,7 | — 45 
2148,7 — 41 
2053,5 — 85 
2052,4 | — 87 
2048,2 — 86 
2047,3 —88 


2023,1 | +60 
2022,2 | +61 
2018,1 +60 
2017,4 | +61 


1950,2 | +31 
1949,4 | +429 
1945,7 | v 
1944,9 | v 
1881,7 0 
1880,9 0 
1877,2 | 0 
1876,7 0 
1804,2 — 44 
1803,4 —43 
1800,1 —44 
1799,4 — 44 











=: Isotopieverschiebung NO—N?!40 in cm}. 
N4Q-Kanten verdeckt. 
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E—X entsprechen wiirden, vollstindig, was nur durch den Unter- 
schied in der Anregungsmethode erklirt werden kann. 

An der Stelle, wo die (4,0)-Bande liegen miisste, beobachtet man 
(s. Fig. 2b) ein Dublett von 2 beidseitig scharf begrenzten Bindern, 
die keine Struktur erkennen lassen, und deren kurzwellige Kanten 
nicht in das Schema der Tabelle 2 passen. In Tabelle 2 sind deshalb 
in Klammern berechnete Werte eingesetzt. Die Erscheinung kénnte 
auf ein scharfes Abbrechen der Bandenzweige in der etwas gestérten 
(4,0)-Bande hinweisen und als Pridissoziation gedeutet werden; 
méglicherweise handelt es sich auch um die Emission von einem 
héheren, noch unbekannten NO-Term. 

§ 5. Isotopieverschiebungen der e-Banden. Fig. 3 zeigt stark ver- 
eréssert die (0,1)-, (0,0)- und (1,0)-Bande des ¢-Systems, oben nach 


50 151940865 = ‘880 «1878 1800 1786 
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Fig. 3. 


[sotopieaufspaltungen NO e-System. 


einer Aufnahme mit gewéhnlichem NO, unten mit dem an N! an- 
gereicherten NO-Gas. Man erkennt daran umittelbar, dass die N150- 
Kanten in der (0,1)- und (1,0)-Bande gegensinnig verschoben sind, 
wiihrend an der (0,0)-Bande keine Isotopenkanten auftreten. Ta- 
belle 3 enthalt die Messwerte der Isotopieeffekte unter Einschluss 
von Angaben fiir y-Banden, ferner die berechneten Isotopieauf- 
spaltungen, und zwar in Kolonne 4 fiir die HeErzBeRG-MunNprxsche 
Deutung der y- und e-Banden als ein einziges System und in Ko- 
lonne 5 als getrennte Systeme. Die ausgezeichnete quantitative 
Ubereinstimmung fiir den letzteren Fall beweist eindeutig, dass die 
é-Banden ein besonderes System bilden und sichert damit end- 
giiltig die Existenz des D?2+-Terms von NO. 
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§6. A—X-System. Wie schon § 3 erwihnt und wie auf Fig. 2 
ersichtlich ist, tritt im Bereich 1700—1350 A ein bisher unbekanntes 
System einfacher rotabschattierter Banden auf, deren Wellenlingen 
und Eimordnung Tabelle 4 enthalt. Ihre Intensitiét ist in den Spek- 
tren, welche die Nj-Banden extrem unterschiedlich zeigen (s. Fig. 2b), 
praktisch dieselbe; Zusatz von sehr wenig NO zur He-Entladung 
ist fiir ihre Ausbildung giinstig, wobei (s. § 7) auch die N*-Banden 
besonders stark erscheinen. Es muss angenommen werden, dass 
dieses Bandensystem dem NO+-Ion angehért, von dem bisher kein 
Spektrum bekannt gewesen ist. Die Einordnung in ein Vibrations- 
schema (Tab. 5)*) stiitzt sich entscheidend auf die beobachteten 
Isotopieaufspaltungen, wie sie Kolonne 6 der Tabelle 4 enthilt, 
und hefert folzende Konstanten 


@, = Zott,( cm" ow," 2," = 15,8 em 


AG, 1560 em! 73082 cm! 


Yoo 
In Tabelle 4 sind mit diesen Konstanten die Isotopieaufspaltungen 
berechnet, wobei, da es sich allein um (0,0”)-Banden handelt, die 


Tabelle 4. 


Kanten des A—X-Systems von NO*. 





4 5 6 7 


(NO) 


er. 


Z Pil | eal ieee Ay* 
Z |v’, v' beob. |“ 


1680,5 | 59505 
1680,18 | 59517, 
1621,1 | 61687 
1620,79 | 61698,3 
1564,72 | 63909,2 
1511,56 | 66156,8 
1461,5 | 68424 
1461,26 | 68434,1 
1428,68 | 69994,7 
1413,53 | 70744,9 
1383,04 | 72304,5 
1368,3 | 73082 
1339,7 | 74644 


Q 
R 
Q 
R 
R 
R 
Q 
R 


oF WwW Ne 


Ke bo bt oe 











v = Isotopenkante verdeckt. 
Ay*(NO) = Isotopieaufspaltung NO—N40. 
Av(N,) = Isotopieaufspaltung N14N%—N}!. 


*) Siehe 8. 96. 
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mangelnde Kenntnis des /x/-Wertes ohne Bedeutung ist. Die Be- 
rechnung erfolgte einerseits mit @ = 0,98213 fiir N'40O—N150 (Ko- 
lonne 7) anderseits mit 9 = 0,98325 fiir Nj‘—-N*4N?° (Kolonne 8). 
Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten ist fiir die 
erstere Annahme vollkommen. Gegen die Zuordnung des neuen 
Bandensystems zum N,-Molekiil spricht auch die Tatsache, dass 
das Intensitiétsverhiltnis im beobachteten Isotopiedublett dem 
massenspektrometrisch*) an der verwendeten NO-Gasprobe ge- 
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Fig. 4. 


Isotopieaufspaltungen C—X-System von Nj. 


messenen Verhiltnis N1!4:N15=1:0,6 entspricht, wiahrend fiir 
dieses Haufigkeitsverhiltnis im N,-Spektrum ein Isotopietriplett 
mit dem Intensititsverhiltnis 1:1,2:0,4 erwartet werden miisste, 
wie es tatsiichlich auch an den N}-Banden auf derselben Aufnahme 
beobachtet wird (s. § 7). Auch ist ein Intensitiitswechsel in der 
Rotationsstruktur, die stellenweise aufgelést ist, nicht zu erkennen. 
Die fast exakte Ubereinstimmung der Schwingungsfrequenz «/’ mit 
der Frequenz des A?2-Zustandes des NO-Molekiils muss als zufallig 
angenommen werden (s. jedoch § 8), da dieser A?2X-Term bereits 
44000 cm-! iiber dem Grundzustand hegt, und es als sehr unwahr- 
scheinlich erscheint, dass hoch iiber der Dissoziationsgrenze des 


*) Herrn Dr. P. Barrtscut (Physikal.-Chem. Institut, Basel) danken wir fiir 
diese Bestimmung. 
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Molekiils, in einem Gebiet, wo die Pradissoziationsméglichkeiten 
sehr gross sind, ein isoliertes Niveau zur Emission angeregt wird. 


+ 
Ny. 


§ 7. Im Spektrum, welches mit der an N15O angereicherten Gas- 
probe gewonnen wurde, treten, wie Fig. 4 zeigt, sehr stark die im 
Gebiet 2000—1800 A gelegenen C—X-Banden des N+-Ions in Er- 
scheinung die von Watson und Koonrz?8) erstmals beobachtet 
und als C?22,,—X 22, -Ubergang eingeordnet worden sind. SerLow?!®) 
hat spater, um die Intensititsverteilung besser mit dem Franck- 
Condon-Prinzip in Einklang zu bringen, vorgeschlagen, die Nume- 
rierung der Schwingungsniveaus im angeregten Zustand um 5 Ein- 
heiten zu verschieben. Die Anregung der Schwingung im oberen 
Zustand ist stark anomal, das Niveau v’ = 3 der Srriowschen 
Zihlung ist sowohl bei Watson und Koontz wie auch auf der 
eigenen Aufnahme (s. Fig. 4) stark bevorzugt besetzt, was nach 
SETLOW als Folge einer Resonanz in Stéssen zweiter Art zwischen 
He-Ionen und N,-Molekiilen zu verstehen ist. Doucias?®) hat neuer- 
dings darauf hingewiesen, dass diese anomale Population auch 


Tabelle 6. 


Isotopenverschiebungen im C—X-System von N}. 





1 2 3 | 
Kanten | Berechnete Werte 
Beobachtete 
von : Analyse nach Analyse nach 
Nis) | Werte ; ; err 
(N45) SETLOW Watson-Koontz 





A(A) | Apt Aytt yp” | Ay? Ayt? vy’, v" Ay* 


1984,7 | +210 | +417| 310 | +210) +424| 8,10 +42 
1979,2 | +203 | +408 | 4,11 | +203| +410) 911 +37 
1973,4 | +192 | +393) 5,12 | +196 | +396 | 10,12 +31 
1967,8 | +189 | 613 | +189 11,13 +24 
1913,5 | +182 3,9 | +184 8,9 

1909,6 | +174 | +355 | 4,10 | +178 +361 | 9,10 

1905,7 | +169 | +346 | 5,11 | +173! +350! 10,11 

1901,8 | +168 | 6,12 | +167 11,12 

1846,2 | +155 | 38 | +157 8,8 ~10 

















Avt = v(N14N15)+ — y(N44)+ in em-!, Apt = y(N,15)+ — »(N}4)+ in em 
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durch einen Prozess inverser Priidissoziation beim Stoss zwischen 
einem Stickstoffatom und -ion gedeutet werden kénnte. 

Die Beobachtungen der Isotopenkanten im C—X-System von 
Nj bestiitigen, wie Tabelle 6 zeigt, die Numerierung nach SetTLow 
im angeregten Zustand und bestimmen damit die Lage des C-Terms 
definitiv. Die berechneten Aufspaltungen der Isotopentriplette 
stimmen im Falle der Sertowschen Analyse (Kolonne 3) innerhalb 
der Messfehler mit den beobachteten iiberein, wihrend sich nach 
Warson-Koonrtz (Kolonne 4) unmégliche Abweichungen ergiiben. 
Nachdem somit die Einordnung dieser Banden festgelegt ist, sind 
auf Grund der von Watson und Koontz gegebenen Wellenzahlen 
die Konstanten des C-Terms berechnet worden. Es ergibt sich 


6 vt a > ~ _ 4 _ 
CPZ: >: »v, = 64619,5 cm“ o, = 2064,5 cm! 
m 77 an—l 

Mp%Xp 7,7 cm 
OYe — 0,56 em~! 


Der C?2',-Term muss ein ungerader Term sein, da er mit dem 
Grundzustande X22, kombiniert. Die Kombination mit dem A2//,- 
Term, den Merve?) u. a. vor kurzem auffinden konnten, ist da- 
gegen verboten, tatsachlich kann auch an der Stelle »y = 59750 cm-}, 
wo etwa die (3,0)-Bande des C—A-Systems liegen miisste, auf den 
Aufnahmen nichts gefunden werden. 


IV. Diskussion der Resultate. 


NO. 


§ 8. Da eine Feinstrukturanalyse der 6’-Banden an Hand der 
vorliegenden Aufnahmen nicht ausgefiihrt werden kann, bleibt 
zunichst unbestimmt, ob das neugefundene B’-Niveau des NO- 
Molekiils ein 2/7- oder ?2-Term ist. Eine Dublettaufspaltung ist 
nicht messbar; die schon oben betonte Ahnlichkeit der Struktur 
der £’-Banden mit den y- und e-Banden spricht fiir ?2’, dagegen 
sind theoretisch fiir die erste angeregte Konfiguration 

...(xo)? (w2)® (vm)? 


des NO-Molekiils neben dem bekannten B2//-Term der £-Banden 
zwei weitere *//-Terme zu erwarten, mit ebenfalls gegeniiber dem 
Grundzustand gelockerter Bindung und grésserem Kernabstand, 
wie es fiir den B’-Term zutreffen wiirde (vgl. MuLLIKEN?!®)), Das- 
selbe wiirde aber auch gelten fiir einen ?2-Term der Konfiguration 


...(@0) (w2)4 (vz)?, 
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welche ebenfalls zwei lockernde Elektronen enthalt und energetisch 
hédher liegen diirfte, da fiir grosse Kernabstinde ein «xo-Elektron 
merklich starker als ein w2-Elektron gebunden ist (vgl. HerzBERG”)). 
Da die Potentialkurven der beiden Terme H?2* und B’ sich kreuzen 
(s. Fig. 1), miissen sie von verschiedener Rasse sein, also muss der 
B’-Term als ?2~-Term angenommen werden. 

Dafiir, dass die beiden Terme B und B’ zu verschiedenen Konfi- 
gurationen gehéren, spricht die Tatsache, dass die von GRILLET 
und Durrrevux?’) und spiter von Tanaka und Ocawa"4) wieder 


Tabelle 7. 
Schema der Q-Kanten des B’—B -Systems von NO. 














15951 
42 
15993 


1006 


980 
18084 17089 16109 
35 36 gg 36 


18119 17125 16145 











vermessenen Banden im sichtbaren Spektralgebiet zwanglos als 
Ubergang B’?2--B2/I gedeutet werden kiénnen, worauf schon in 
einer friiheren Mitteilung hingewiesen worden ist®). Sie sind violett 
abschattiert, wie man nach der Brren-MecKkeschen Regel r?a = 
konst. erwartet, da w im B’-Term ca. 20% grésser als im B-Term 
ist. Sie weisen P- und Q-Kanten auf, wie es fiir einen 2—JI-Uber- 
gang zu erwarten ist und ihre Dublettaufspaltung stimmt ungefahr 
mit der Dublettaufspaltung des B?/J-Terms iiberein. In Tabelle 7 
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sind 10 der 11 von Tanaka und OGawa angegebenen Dublettbanden 
in ein Kantenschema zusammengefasst, aus dem sich die Konstan- 
ten berechnen, die in Tabelle 8 den entsprechenden Werten der 
B- und B’-Terme gegeniibergestellt sind. Die vorgeschlagene Deu- 
tung dieser Banden erscheint jedenfalls viel plausibler als der wenig 


Tabelle 8. 


Vibrationskonstanten des B’—B -Systems von NO (cm~). 





2 





Analyse des | Konstanten des 
B’—B-Systems | B’- und B-Terms 


14418 
29 
1216,2 
16,1 16,4 
1038,4 (*I7s),) 
1037,0 (211:),) 
7,6 | 7,6 


1036,4 











*) Langerwellige Dublettkomponente. 
Av = Dublettaufspaltung. 


tiberzeugende Versuch von Tanaka und Ocawa, dieselben hoch- 
angeregten Rydbergtermen zuzuschreiben. 


NOt, 


§ 9. Aus der Grundkonfiguration 
. (xo)? (wa)4 on | 


des NO-Molekiils erhilt man, da zweifellos das wenig gebundene 
va-Elektron bei der Ionisation verloren geht, fiir das NO+-Ion im 
Grundzustand 


. (xo)? (wa)4 1z+ 


also lauter abgeschlossene Schalen wie fiir die analogen Molekiile 
N,, CO und BF, welche ebenfalls 14 Elektronen enthalten. Die Ab- 
trennung des lockernden vz-Elektrons dussert sich in einer erheb- 
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lichen Zunahme der Schwingungsfrequenz von w, = 1904 cm-! (NO) 
auf 2372 em-1 (NO+). Es wurde schon in § 6 auf die nahe Uberein- 
stimmung der NO+-Grundfrequenz mit der Schwingungsfrequenz 
des A?X-Terms (2371 cm-!) von NO hingewiesen, die ihrerseits mit 
der Frequenz des héher gelegenen E?2-Zustandes (2374 em~-}) fast 
identisch ist. Da diese angeregten ?2-Terme nach MULLIKEN?®) aus 
der Anregung des va- in ein an der Bindung kaum beteiligtes 
o-Elektron entstehen, ist diese empirische Feststellung verstandlich. 
Rosen 24) hat aus aéhnlichen Uberlegungen durch Extrapolation der 
Rydbergserien von NO-Termen eine NO+-Grundfrequenz ahnlicher 
Grésse vorausgesagt. 

In der Konfiguration der ersten Anregungsstufe wird auch beim 
NO? wie bei den isoelektronischen Molekiilen wieder ein vz-Elektron 
auftreten, also eine starke Lockerung der Bindung bewirken. Das 
trifft fiir den Term A (w’ = 1590 cm~-!) augenscheinlich zu. Man 
wird nicht fehlgehen, wenn man den oberen Zustand der neuen 
Banden als 1J7-Term und das System als A'J—X12+-Ubergang 
identifiziert in vélliger Analogie zu den Verhialtnissen im N,-, CO- 
und BF-Termschema. 

Die lineare Extrapolation der Grundschwingungsquanten ergibt 
fiir die Dissoziationsenergie einen Wert D"(NO+) = 10,9 eV, der 
als obere Grenze betrachtet werden muss. Fiir den Dissoziations- 
prozess NO+—» N + O+ lasst sich D(NO*) mit Hilfe der bekannten 
Ionisationsenergien I(NO) = 9,4 eV*5) und IJ (O) = 13,6 eV nach 
der Gleichung D (NOt) = D(NO) + I(O) —I(NO) berechnen. 
Man erhalt 9,5 bzw. 10,7 eV, je nachdem man fiir D(NO) den 
Herzpercaschen Wert 5,3 eV oder den Gayponschen 6,5 eV beniitzt. 
Beide sind mit dem extrapolierten Wert vertriglich. 


Basel, Physikalisches Institut. 
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Bau eines Zweistrahl-Ultrarotspektrographen 
von R. Zbinden und E, Baldinger, Basel. 
(24. II. 1953.) 


1. Einleitung. 


Mit einem Zweistrahlspektrographen soll das Absorptionsverhalt- 
nis I/I, als Funktion der Wellenlinge registriert werden. I, und I 
sind die Intensititen der Strahlung vor und nach der absorbierenden 
Substanz. 

Zum Bau von Zweistrahl-Spektrographen mit einem Monochro- 
mator und Empfianger wurden bis 1949 zwei Prinzipien verwendet: 
a) die Gedichtnis-Methode, bei welcher zuerst die ungeschwachte 

Strahlung I, registriert wird, um dann in einem zweiten Durch- 
lauf des Spektrums mit dem Absorptionstrog direkt den Quo- 
tienten I/I, zu bestimmen?)?) ; 

b) die Methode mit dem optischen Abgleich, bei der mit einer 
Kammblende die Strahlung J, auf den Wert I geschwiacht wird. 
Die Stellung der Kammblende ist ein Mass fiir das Absorptions- 
verhiltnis?) #) 5), 
2s war naheliegend, das Absorptionsverhaltnis elektrisch zu mes- 

sen, um so die optische Kammblende zu umgehen. Dieses Prinzip 

haben wir in einer kurzen Note publiziert®). Seither sind weitere 

Spektrographen gebaut worden, die ebenfalls direkt elektrisch die 

prozentuale Absorption messen’) §)??), 

Bevor wir unsere Apparatur besprechen, wollen wir ein Problem 
abkliren, das sich beim Bau jedes automatisch registrierenden Ein- 
und Zweistrahl-UR-Spektrographen stellt, naémlich die Frage nach 
der ,,Leistungsfihigkeit‘ eines solchen Apparates. Darunter ver- 
stehen wir das Auflésungsvermégen bei einer bestimmten Registrier- 
zeit baw. Registriergeschwindigkeit. 

Ein automatisch registrierender Spektrograph besteht im wesent- 
lichen aus einem optischen und aus einem elektrischen Teil. Bekannt- 
lich wird das Auflésungsvermégen optisch durch die Spaltbreite des 
Monochromators*), elektrisch durch die Zeitkonstante der Regi- 
striereinrichtung und die Registriergeschwindigkeit gegeben. Wenn 


*) Die Verschlechterung des Auflésungsvermégens durch das Prisma ist unter 
normalen Bedingungen unwesentlich. 
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man eine maximale Leistungsfiahigkeit fiir den Spektrographen ver- 
langt, so miissen diese beiden Gréssen geeignet gewaéhlt werden. 
Im ersten Abschnitt werden wir dieses Problem eingehender be- 
handeln und optimale Bedingungen fiir die optische und elektrische 
Einstellung des Spektrographen angeben. 


2. Bedingungen fiir optimales Auflésungsvermégen. 


Der Einfachheit halber betrachten wir fiir das Folgende einen 
automatisch registrierenden Einstrahl-Spektrographen mit einem 
Gleichstromverstirker (Fig. 1). Alle Uberlegungen und Ergebnisse 
kénnen, wie wir spater noch sehen werden, ohne weiteres auf jedes 
andere Prinzip tibertragen werden. 

k, Rk, 


coon 
---f"}---—0 


a) eT oe Yl) & 
I a « for 





A 











5, & 
Fig. 1. 
Einstrahlspektrograph mit Gleichstromverstarker 
L Lichtquelle A_ Absorptionstrog S, Ein- bzw. Austrittsspalt 
M Monochromator E Empfanger 
R,C, = R,C, =t Elektrische Zeitkonstante. 2 = Registriereinrichtung. 


Von der Lichtquelle fallt die Strahlung durch den Absorptions- 
trog A auf den Eintrittsspalt S, des Monochromators. Das Spek- 
trum erscheint in der Ebene des Austrittsspaltes S,, der einen klei- 
nen Wellenlingenbereich herausschneidet und auf den Empfanger 
fallen lasst. An diesem entsteht eine Gleichspannung, die verstirkt 
wird. Der Verstarkungsgrad ist fiir die weitere Rechnung belanglos. 
Wir setzen ihn deshalb gleich 1. Wahrend der Registrierung wird 
das Spektrum mit der Geschwindigkeit v = dd/dt itiber den Aus- 
trittsspalt weggeschoben, so dass am Empfinger, bzw. am Ausgang 
des Verstirkers eine Spannung U,(t) entsteht, deren zeitlicher Ver- 
lauf mit der Intensitaétsverteilung der Strahlung im Austrittsspalt 
als Funktion der Wellenlange identisch ist. Der Signalspannung des 
Empfangers ist immer eine Stérspannung iiberlagert. Ihre Grésse 
ist abhiingig von der Breite des Frequenzbandes der Registrier- 
einrichtung. Das Verhialtnis dieser Stérspannung zur Signalspan- 
nung soll bei der Registrierung méglichst klein sein. Das kann auf 
zwei Arten erreicht werden: einerseits durch Vergréssern der Spalt- 
breite des Monochromators, anderseits durch Beschneiden des Fre- 
quenzbandes, welches in unserem Falle durch das RC-Glied mit der 
Zeitkonstanten R,C, = t geschieht. Wie wir in der Einleitung schon 
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bemerkten, ist das Auflésungsvermégen des Spektrographen durch 
die Spaltbreite S und die Zeitkonstante t bestimmt. Bei grossem t 
werden steile Absorptionsbanden ausgeflacht. Verkleinert man die 
Spaltbreite S, so wird optisch das Auflésungsvermégen verbessert. 
Dabei sinkt die Intensitét der Strahlung, und das Verhiltnis ¢ 
von Untergrund zu Signal wird schlechter. In den folgenden Aus- 
fiihrungen werden wir nun zeigen, wie S und t gewahlt werden 
miissen, um bei konstantem Verhiltnis von Untergrund zu Signal 
und bei vorgeschriebener Registriergeschwindigkeit das beste Auf- 
lésungsvermégen zu erhalten. Um diese Rechnung durchfiihren zu 
kénnen, miissen wir zuerst die vorhin erwahnten Beziehungen zwi- 
schen S und t einerseits und ¢ anderseits mathematisch formulieren. 

Werden Strahlungsquelle und Empfanger gegeben, so sind fol- 
gende Gréssen zum voraus bekannt: 

a) die Intensitaét der einfallenden Strahlung pro cm Spaltbreite, 
bzw. die dadurch erzeugte Spannung U4; 
b) die Grésse der Stérspannung V > pro 1 Hz Bandbreite. 

Beim Monochromator wird S, = S, = S (vgl. Fig. 1) gewihlt. 
Dadurch erreicht man bekanntlich optisch das beste Auflésungs- 
vermégen bei vorgeschriebener Intensitét im Austrittsspalt. Die 
Signalspannung U am Empfanger andert sich deshalb quadratisch 
mit der Spaltbreite: 


U =U,8?. (1) 


Dabei verstehen wir unter U das Nutzsignal, wenn kein Absorp- 
tionstrog im Strahlengang ist. Es aindert sich wihrend der Regi- 
strierung eines Spektrums nur sehr langsam, so dass sein Verlauf 
durch S und t praktisch nicht beeinflusst wird. Die Stérspannung 
wird einerseits durch den Empfinger und anderseits durch das 
Roéhrenrauschen der ersten Verstirkerstufe gegeben. Mit einem 
geeignet gewihlten Transformator zwischen Empfanger und Ver- 
stirker kann man immer erreichen, dass am Eingang des Verstar- 
kers das Empfangerrauschen wesentlich grésser ist als das Réhren- 
rauschen, so dass wir letzteres vernachlissigen kénnen. Verwendet 
man als Empfanger ein Thermoelement, so hat man als einzige Stér- 
spannung das Widerstandsrauschen, welches ein konstantes Fre- 
quenzspektrum besitzt. Ein Halbleiter-Bolometer dagegen hat bei 
Stromdurchfluss noch einen zusitzlichen Stérpegel, der frequenz- 
abhingig ist. Dieses Problem ist z. B. bei MacDona.p®) eingehend 
diskutiert. Da die Registriereinrichtung nur eine sehr schmale 
Bandbreite besitzt (dy < 1Hz), kann jede Stérquelle mit guter 
Naherung als frequenzunabhingig betrachtet werden. Fiir das 
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reine Widerstandsrauschen ist das Quadrat der Stérspannung V, pro 
1 Hz Bandbreite gegeben durch die Niquist-Formel: 


V2=A4kTR. 


Das Frequenzband ist im wesentlichen durch ein, bzw. zwei RC- 
Glieder bestimmt (vgl. Fig. 1), deren Ubertragungsfunktion g (y, 7) 
sel. Die thermische Zeitkonstante des Empfingers beschneidet eben- 
falls das Frequenzband. Sie ist aber viel kleiner als t, so dass sie 
fiir die Bandbreite praktisch keine Rolle spielt. Die gesamte Stér- 
spannung V am Ausgang erhalt man durch Integration iiber alle 
Frequenzen: eo 

V2=Vi / |g(r,2)|?dv=Voh(r). (2) 


0 
Bei dieser Integration ist nur der Betrag der Ubertragungsfunk- 
tion von Bedeutung, weil die Stérspannung verschiedener Fre- 
quenzen inkohirent ist. Eine elementare Rechnung ergibt fiir h(t) 
folgende Werte: 


| m fiir ein RC-Glied 
4T 

h(t) = 

fiir zwei gleiche RC-Ghieder.*). 


| 127 


Das Verhiltnis « von Stér- zu Nutzsignal am Ausgang (Fig. 1), 

bzw. am Schreiber, ist gegeben durch: 
Vv 
ea i (3) 

In der Regel wird ¢ in der Gréssenordnung 0,01 gewahlt, und es 
wird verlangt, dass der Wert wahrend der Registrierung eines 
Spektrums konstant bleibe. 

Aus den Beziehungen (1), (2) und (3) lassen sich die Bedingungen 
fiir S und t errechnen, die erfiillt sein miissen, um bei einer be- 
stimmten Registriergeschwindigkeit und bei vorgeschriebenem e 
ein maximales Auflésungsvermégen zu erhalten. Damit wir diese 
Rechnung durchfiihren kénnen, miissen wir zuerst ein geeignetes 
Mass fiir das Auflésungsvermégen finden. Es wire sehr schwierig, 
eine Absorptionsbande — wie sie im Spektrum wirklich vorkommt 
— mathematisch zu fassen, ihre Veraénderung durch die Spaltbreite 
und die Zeitkonstante auszurechnen und dann ein Mass fiir das 


*) Wird also ein RC-Glied durch zwei von der Grdésse 1/3 ersetzt (in Fig. 1 
punktiert), so ist die durchgelassene Stérspannung V gleich gross. Die obere Grenz- 
frequenz dagegen liegt etwa 12% héher, wie eine einfache Rechnung zeigt. 
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Auflésungsvermégen anzugeben. Wir ersetzen deshalb die Absorp- 
tionskurve fiir die folgende Rechnung erstens durch eine Sinus- 
kurve und zweitens durch einen Einheitssprung. Diese beiden 
Kurven sind mathematisch leicht zuginglich. Die Sinuskurve wird 
durch S und t eine Schwachung und eine Phasenverschiebung er- 
leiden. Als Kriterium fiir das Auflésungsvermégen wiahlen wir den 
Schwachungsfaktor. Fiir den Einheitssprung bewirken S und t 
eine Verzerrung, so dass der Anstieg nicht mehr unendlich steil ist. 
Hier betrachten wir die grésste Steigung des verzerrten Einheits- 
sprunges als Mass fiir das Auflésungsvermégen. Fiir beide Fille 
kénnen wir nun die optimale Spaltbreite und Zeitkonstante be- 
rechnen. Beim Einheitssprung werden wir dafiir zwei feste Werte 
S, und Ty erhalten. Bei der sinusiérmigen Absorptionskurve dagegen 
sind die optimalen Werte fiir S und t noch von der Frequenz der 
Sinuskurve abhingig. Wir wissen nun nicht zum vorneherein, fiir 
welche Frequenz der Spektrograph optimal eingestellt werden soll 
bei der Registrierung eines wirklichen Absorptionsspektrums. Die 
nachfolgende Rechnung zeigt aber, dass die Frequenzabhingigkeit 
der optimalen Einstellbedingungen nicht kritisch ist. Wahlen wir 
zB. S = Sy und t = Ty (optimale Einstellung fiir den Einheits- 
sprung), so wird fiir eine bestimmte Sinuskurve die Einstellung op- 
timal sein. Fiir alle tibrigen Frequenzen ist nun die Abweichung im 
Schwachungsfaktor vom optimal méglichen Wert nur sehr gering, 
so dass wir Sp, T) mit sehr guter Niherung als optimale Einstellung 
fiir alle Sinuskurven betrachten diirfen. Jede wirkliche Absorptions- 
kurve kann einerseits nach Fourier in Sinuskurven zerlegt werden; 
anderseits kann man sie auch aus lauter Einheitsspriingen zusam- 
mensetzen. Da nun die Einstellung So, Tt. fiir einen Einheitssprung 
die optimale ist und mit sehr guter Naherung auch fiir jede sinus- 
formige Absorptionskurve, betrachten wir diese beiden Werte als 
die giinstigste Einstellung fiir ein beliebiges Absorptionsspektrum. 


2.1. Sinusfirmige Absorptionskurve F(A). 


Wir fiihren die Grosse D als Variable ein (Fig. 2) . Ware eine wirk- 
liche Absorptionskurve genau sinusférmig, so wiirde nimlich D 
gerade die Halbwertsbreite einer Bande sein. F(A) hat dann die 
Form: 


F(a) =sin (+ 4). 


Wir betrachten jetzt die Veranderung von F(A) durch die end- 
liche Spaltbreite S und fiihren die ,,spektrale Spaltbreite** A ein?®). 
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A ist der Wellenlangenbereich, der bei unendlich schmalem Ein- 
trittsspalt vom Austrittsspalt tiberdeckt wird. 
a 
aA=8- = 
wobei oe 
i - = 
-  Y1—n? sin? g/2 

Dabei bedeutet n die Brechzahl und dn/dp die Dispersion des 
Prismenmaterials, f die Brennweite des Kollimatorspiegels und » 
den Prismenwinkel. 

Bei gleichen Spaltbreiten entspricht dem Verschieben des Spek- 
trums tiber den Austrittsspalt ein zweimaliges ,,Abtasten“ von F(A) 

Fi) 








Fig. 2. 
Sinusférmige Absorptionskurve. 


mit einem Spalt von der spektralen Breite 4. Unter einmaligem 
,Abtasten verstehen wir folgendes: 

An der Stelle 2 messen wir nicht die Intensitit F(A), sondern 
einen Mittelwert G,(A) tiber den Bereich von 4 — 4/2 bis 4 + 4/2. 


ae ees 
sin (F- a) 


= 
2 


. i 4 a 
a -sin(>- i). (4) 
D 
Bei zweimaligem ,,Abtasten entsteht: 
5) 2 
_D 
i 


sin (5 
dint = - sin (4, 4) = a+ sin (54). 
> 


3 


“D 

Die Sinuskurve wird also um den Faktor «, geschwicht, der im 
wesentlichen vom Verhiltnis der spektralen Spaltbreite 4 zur 
Bandenbreite D der sinusférmigen Absorptionskurve abhingt. Fiir 
kleines A. geht «, gegen 1. Wird nun das Spektrum G,(A4) am Emp- 
fanger mit der Registriergeschwindigkeit v = dd/dt verschoben, so 
entsteht eine sinusférmige Wechselspannung. Nach der Verstir- 
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kung sei diese U,(#) (vgl. Fig. 1). Der Einfachheit halber ist sie 
fiir eine ungeschwiachte Sinuskurve auf 1 normiert: 
. - (2 
U,(t) = a, sin (+p vt) , 
Die Spannung U,(t) am Ausgang (nach dem RC-Glied) folgt aus 
einer elementaren Rechnung zu: 
1 ey : 
nies sin (5 vt+6) 


|/1 as ( > vt) 


6 =—arc tg 


U,(f) =a 


wobel 

Mt 4 
ie vt). 

Da das Spektrum als Funktion der Wellenlange Aregistriert werden 
soll, fiihren wir statt der Zeit t wiederum A als Variable ein und er- 
halten: 


1 oo ih WO ~ a 
= — +sin(74+4) 
| 1+( D vt} 


=a-sin(7-4+6). (6) 


Eine sinusférmige Absorptionskurve erleidet also eine Schwa- 
chung um den Faktor «(D, A,t, v) und eine Phasenverschiebung 
vom Betrag 6(D,t, v). Den Schwichungsfaktor « betrachten wir 
als Mass fiir das Auflésungsvermégen. Jetzt ist es méglich, die giin- 
stigsten Bedingungen fiir S und t anzugeben. Die Frage lautet: wie 
muss man t und A (bzw. S) wahlen, damit « ein Maximum wird ? 
Die Gréssen U5, Vo, ¢ und v sind dabei vorgegeben. Aus (1), (2) 
und (3) folgt die Nebenbedingung: 

V V 1 - 
a - ———— (7) 

U Uy 9 yz 

Durch einfaches Umformen entsteht: 

1 9 = 
7 =y?. va 
4Bie —Y (7a) 
Dabei ist y eine Abkiirzung, die fiir eine bestimmte Wellenlange des 
Spektrums konstant ist. 
Nach (6) erhalt man fiir den Schwiachungsfaktor: 
A 


in an | sin x y- aa (8) 


x ] 


Dabei bedeutet: 


(8a) 
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x ist im wesentlichen das Verhiltnis von spektraler Spaltbreite A 
zur Bandenbreite D der sinusférmigen Absorptionskurve. 

In Fig. 3 ist « als Funktion von « mit q als Parameter aufgetragen. 
Im Diagramm erkennt man, fiir welches x (bzw. A) der Schwi- 
chungsfaktor ein Maximum wird (gestrichelte Kurve) bei vorgege- 
benem q (bzw. D, v, y). Aus dem @,, laisst sich sofort 4,4, be- 
rechnen, und nach (7a) kann man leicht T,,,, angeben. Wie wir 
schon anfangs erwihnten, und wie man jetzt auch aus der Figur 

a+ 102 


100} 
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60} 
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40 
30 
20 
10 


---—-— Optimale Einstelung 
Feste Einstellung 5, T 








O02 04 06 O8 0 12 14 i a 20 4 20 ae at 2b 24 30x 
Fig. 3. 


Schwachungsfaktor einer sinusf6rmigen Absorptionskurve als Funktion von x mit 
q als Parameter. 


erkennt, sind die optimalen Bedingungen abhingig von der Fre- 
quenz der sinusférmigen Absorptionskurve, bzw. von der Banden- 
breite D. 


2.2. Einheitssprung in der Absorptionskurve. 


Fiir einen Einheitssprung hat F(A) folgende Form (Fig. 4a): 


0 fir A<0 


F(A) = 1 fir A>0. 


In Wirklichkeit kann natiirlich 4 keine negativen Werte anneh- 
men. Mathematisch erweist es sich aber als ditlineds, den Einheits- 
sprung an der Stelle 2 = 0 zu wahlen. 

Wie bei der sinusférmigen Absorptionskurve werden wir auch 
hier zweimal mit einem Spalt von der Breite 4 abtasten. Die Re- 
gistriergeschwindigkeit sei wiederum v, und die registrierte Absorp- 
tionskurve wollen wir auch hier mit U,(A4) bezeichnen (Fig. 4b). 
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gy sei die Steigung an der steilsten Stelle von U,(A). Analog zur 
sinusférmigen Absorptionskurve stellen wir uns hier die Frage: 
wie miissen wir A und t wihlen, damit unter der Nebenbedingung 
(7a) g ein Maximum wird ? 

Es erweist sich als zweckmiissig, mit den Laplace-Transformier- 
ten*) der betrachteten Funktionen zu rechnen. Als Abkiirzungen 


Fi) 


/ 





a) 





7) 
Fig. 4. 
a) Einheitssprung in der Absorptionskurve. 
b) Einheitssprung, durch den Spektrographen ausgeflacht. 





fiihren wir ¢t = A/v und ft, = A/v ein. In der folgenden Zusammen- 
stellung sind auf der linken Seite die jeweiligen zeitlichen Funktionen 
angegeben, auf der rechten Seite ihre Laplace-Transformierten. 


Absorptionskurve F(t) : 


{ 0 fiir +< 0 
| 1 fir t>0 


F(t) 


Durchlassigkeit des Spaltes D(t): 
0 fiir t< 0 


D(t) =} 1 fiir 0<t<t d(p) = 


(1—e—*?) 
| O fiir t>1%, 


P 


Einmaliges Abtasten bedeutet mathematisch die Bildung des fol- 


genden Integrals (vgl. (5))**) 


G,(t) = ; | F(x) da 
te 

- a 
*) L(F() = f(p) = | Fite" at; F(t) = = | f(p)e?*dp. 


¢ 
v0 —1co 


**) Wir integrieren von t—f, bis ¢ und nicht von t—¢)/2 bis t+ ¢)/2, weil die For- 
meln mathematisch einfacher werden. Fiir die Form der registrierten Kurve ist 
diese Verschiebung belanglos. 
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Diese Gleichung kénnen wir auch folgendermassen schreiben: 


1 


to . 
6 


nach dem Faltungssatz*) wird 


G,(t) = + [ F(a) @(t— 2) dz. 


4 _— 1 1 —top 
,(p) =» A (d- et), 
Nach zweimaligem Abtasten entsteht G,(t) mit der Laplace- 
Transformierten 
1 1 ms 
Go(P) = gp eae Mate 
Diese Spannung wird verandert durch das RC-Glied. Der Span- 
nungsverlauf an semem Ausgang sei U,(t). 
Die Ubertragungsfunktion des RC-Gliedes ist: 
1 
tie wo t= RC. 
Somit wird die Transformierte der Ausgangsspannung : 
1 1 
t(D) ss a ? 


Indem man w,(p) zuriicktransformiert, erhalt man: 


= (1 a et m8 


+ioo 
1 Le i t 
Us(t)=5—~ | ue(p)e"tdp. 
—joo 
Die Auswertung dieses Integrals ergibt: 
2—tt+72 oi fir 0 <t <t 
2 l-e t 
oe Pe ic...1 
— > t4+(2tj+t)t-t?e ™+27?e * -#-2tt—t? firty<t<2 


U2 (t) =: 


_ft t—t, tT—2ty 


me T+2t%e 1 —t2e + fir ¢>2%4. 





Jetzt fiihren wir wiederum die Wellenlange A = tv als Variable 
ein und erhalten fiir den Spannungsverlauf U,(4). Die Funktion 
hat an der Stelle A 


4,,=0T In (2 ere 1) 
die grésste Steigung (vgl. Fig. 3). Diese wird 


y’ 2 hu 
dor U,(4,,) aad a a Az ° 


*) Faltungssatz: 


t 
fi(p)*fe(p) = L ( /rier-Fae— i) : 
0 
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gy soll nun unter der Nebenbedingung (8a) zu einem Maximum ge- 
macht werden. Durch Einsetzen von 2,, und unter Verwendung von 
(7a) entsteht: 


1 
Vy 


(2——In (2 e”—1)) 


wobei 


Das Maximum 9p liegt an der Stelle y = Yo = Aj /vy? = 3,90. M 
ist die grésste Steigung, die im registrierten Spektrum tiberhaupt 
méglich ist. Die Beziehung 


A> = yov y? = 38,90 -vy?. (9) 


bestimmt die optimale spektrale Spaltbreite 4). Aus (7a) kann auch 
die giinstigste Zeitkonstante t, berechnet werden: 


T=: 
=~ 


(10) 


2.3. Vergleich von Einheitssprung mit sinusformiger Absorptionskurve. 


Wir wollen jetzt die optimale Einstellung fiir einen Einheitssprung 
mit den Optimalbedingungen fiir eine sinusférmige Absorptions- 
kurve vergleichen. Die letzteren Bedingungen sind von der Fre- 
quenz, bzw. der Breite D der Sinuskurve abhangig. Ein wirkliches 
Spektrum, nach Fourtsr zerlegt, enthilt alle Frequenzen. Bei 
einer festen Einstellung 4, und t, wird aber nur eine ganz bestimmte 
Frequenz , optimal registriert. Die Breite der Bande sei Dy. Sie 
ist bestimmt durch die Beziehung (vgl. 8a): 

As 

a 
wobel 2) = 1,27 ist, wie eine numerische Rechnung zeigt. Fiir die 
iibrigen Werte von D bzw. «x haben wir fiir die Einstellung 49, Tt) 
die Werte des Schwichungsfaktors « ausgerechnet. In Fig. 3 liegen 
sie auf der punktierten Kurve. Die Abweichung in « vom optimal 
méglichen Wert fiir eine beliebige Sinuskurve ist nur sehr gering: 
sie ist immer kleiner als 0,02. 


2.4. Anmerkung. 


All diese Rechnungen wurden fiir einen Einstrahl-Spektrographen 
mit Gleichstromverstirker durchgefiihrt. Die Resultate kénnen 
natiirlich auch fiir Spektrographen, die nach einem andern Prinzip 
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gebaut sind, verwendet werden, z. B. fiir einen Einstrahl-Spektro- 
graphen, bei welchem die Strahlung periodisch unterbrochen wird. 
Die Gesamtregistrierzeit 7’ muss dann durch die ,,effektive Mess- 
zeit’ T'rr ersetzt werden, wobei wir unter T's die Zeit verstehen, 
wihrend welcher die Strahlung durch den Absorptionstrog geht 
und gemessen wird. Die Registriergeschwindigkeit v ist dann mit 
dem Faktor T/T ¢¢ zu multiplizieren. 


Praktisches Beispviel. 


Fiir ein 60° NaCl-Prisma wird bei 2 = 10 uw die Grésse B = 5240. 
Am Spektrographen, der im zweiten Teil beschrieben wird, wurde 
das Verhaltnis V,/U, = 10-5 cm?s*. bestimmt. Am Schreiber soll, 
wenn kein Absorptionstrog im Strahlengang ist, 1% Rauschen zu- 
gelassen werden: ¢ = 0,01. Die Registriergeschwindigkeit sei z. B. 
» = 1/60-10-4 cm/s. Bei einem Einstrahl-Spektrographen mit 
Gleichstromverstirkung wird der Wellenlingenbereich von einem 
# in einer Minute registriert. Wird die Strahlung mit einer rotie- 
renden Blende unterbrochen, so entspricht v einem halb so 
grossen Vorschub (vgl. Anmerkung, 2.4.). Nach (7a) berechnetman 
y® = $,8-10-77 cm‘s. 

Aus (9) erhalt man die optimale Spaltbreite: 

Ay = 4,64-10-§ cm 
S, = 4,B = 2,48-10-4 cm. 
Die optimale Zeitkonstante errechnet sich aus (10) zu: 
T, = 0,71 s. 

Eine sinusférmige Absorptionskurve von der Bandenbreite D = 

0,1 w = 10-* cm (# = 0,73) wird um den Faktor « = 0,77 geschwicht. 


Dieser Schwichungsfaktor kann aus Fig.3 entnommen werden 
(punktierte Kurve). 


3. Bau der Apparatur. 


Im folgenden werden wir nun den Bau unserer Apparatur be- 
schreiben, und zwar wollen wir zuerst den optischen, dann den 
elektrischen Teil betrachten. 


3.1. Optisches System. 


Abwechslungsweise laisst man J und J, auf den Eintrittsspalt des 
Monochromators fallen. Der Strahlengang ist in Fig. 5 dargestellt. 
Mit M, wird die Lichtquelle G in die Ebene der Spiegelblende Sp 
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abgebildet. Diese rotiert mit 8 Hz. In Fig. 6a ist sie in 4 charakte- 
ristischen Stellungen gezeichnet. Der Strahlengang ist der folgende: 


Stellung 1; G—M,—A—M,—Sp,—M,—S, 
Stellung 2: G—M,—Sp,—M,—A,—Sp,, 
Stellung 3: G—M,—Sp,—M,—A,—M,—S, 
Stellung 4: G—M,—Sp, 


Man beachte, dass die Wegliinge sowie die Anzahl der reflektie- 
renden Flachen fiir beide Strahlen J und J, gleich gross ist. Der 
zeitliche Verlauf der Intensitét am Eintrittsspalt sowie am Emp- 
finger ist in Fig. 6b) angegeben. Der undurchsichtige Teil der 


Zweistrahlsystem mit Monochromator. 
Absorptions- und Vergleichstrog 
Globar 
Kugelhohlspiegel, f = 13,5 cm 
Eintrittsspalt des Monochromators 
Sp Rotierende Spiegelblende 


Spiegelblende kann fiir 2 > 3 w durch Glas ersetzt werden), ohne 
dass sie in den Stellungen 2 und 4 die zu messende Strahlung durch- 
lisst. Dagegen wird der Anteil der Streustrahlung mit einer Wellen- 
linge kleiner als 3 wu durchgelassen. Wenn diese Streustrahlung 
vom Absorptions- und Vergleichstrog A und Ay nicht absorbiert 
wird, so ist sie in allen 4 Stellungen gleich gross und fallt deshalb 
bei der Messung von J und I, heraus. Dies ist bei einem Spektro- 
graphen mit optischem Abgleich nicht mehr der Fall. Dann wird 


* 
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nimlich bei einer starken Absorptionsbande die Streustrahlung im 
Vergleichsstrahlengang durch die eingeschobene, undurchsichtige 
Kammblende geschwicht, wahrend sie im Absorptions-Strahlen- 
gang voll durchgelassen wird. 


(DQO’ ew 





Al-Spiegel Sp 
C3 undurchlissig (bzw. Glas) 5p 
Fig. 6. 
a) 4 Stellungen der rotierenden Spiegelblende. 
b) Optisches Signal. 
c) Empfangersignal (elektrisch). 
d) Schaltzeiten von S,, S, und 83. 


Der Monochromator ist in den wesentlichen Teilen derjenige des 
Perkin-Elmer-Modelles 12 C. 


3.2. Elektrischer Teil. 


Als Empfinger verwenden wir ein Thermistor-Bolometer (Type 
V-651) mit einer thermischen Zeitkonstanten von 0,01 s. Das 
elektrische Signal, welches das Bolometer liefert, ist in Fig. 6c) 
dargestellt. Da U und Uy, einzeln gemessen werden, muss das 
Signal formgetreu verstirkt werden. Der Verstirker ist deshalb 
gegengekoppelt (dadurch erreicht man eine gentigend gute Lineari- 
tit) und hat ein Frequenzband von 1—50 Hz. Fig. 7 zeigt das 
Schaltschema des elektrischen Teiles. 

Die Schalter S,, S. und S, sind mit der Spiegelblende synchroni- 
siert. In Fig. 6d) ist eingezeichnet, wahrend welcher Zeitdauer sie 
geschlossen sind. Der Pegelschalter S, bringt das Signal im Moment, 
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wo keine Strahlung auf den Empfianger fallt, auf Erdpotential 
(wenn die drei Schalter geschlossen werden, dann sind K, und K, 
auf 0 Volt). Mit S, und S, greift man U, bzw. Uy ab. Die RC- 
Glieder mitteln iiber viele Perioden. An K, und Ky entstehen 
Gleichspannungen, die proportional zu U und Uy sind. Das Ver- 
haltnis U/U,) wird mit dem Messpotentiometer Ry») gebildet, dessen 
Einstellung automatisch (iiber den Zerhacker Z) mit einem Brown- 
Motor gesteuert wird. Die Stellung des Abgriffs von Ry wird auf 
einer Schreibtrommel registriert. 




















Schaltschema des elektrischen Teiles. 


= Empfanger = RK,’ = se Re —5kQ 
= Zerhacker = = BH = R,’ (Tab. 1) = 30 kQ 
= Reguliermotor = Ky, = 147 kO CL’ = 7 aF 
0,2 kQ = = 10k2 = C, = 2 uF 
« = 20:2 f;, = Cy = ane 
1kQ 1, =5 pF 
= 0,5 uF 


Dem Signal sind Stérspannungen itiberlagert. Uber diese Schwan- 
kungen mittelt man mit den zwei Zeitkonstanten R,C, und R,C, 
(vgl. Anm. auf Seite 114). Der Zweck von R;C, wird spiter erliutert. 
Wie gross R,C, im Zusammenhang mit der Registriergeschwindig- 
keit gewahlt werden muss, ist im ersten Teil eingehend diskutiert 
worden. Mit denselben Voraussetzungen, wie sie im Beispiel auf 
Seite 10 angegeben sind, wurde zu drei verschiedenen Gesamt- 
registrierzeiten T' die Grésse von R,C, bzw. R,C; berechnet 
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(Tab. 1). Weiter sind in der Tabelle noch die zugehérigen Spalt- 
breiten fiir die Wellenlaingen 3,10 und 15 « angegeben. Fiir unseren 
Spektrographen wird T'¢¢ = 1/, T. 


Tabelle 1. 





a a 


“10 


15 Min. ie 80 wu 345 uw 530 pw 
45 Min. 7s. 64u | 275 hu 425 uw 
270 Min. 70s. 44u | 1954 370 uw 











Weil der Empfanger eine endlich grosse Zeitkonstante besitzt, 
ist die Spannung, erzeugt durch die geschwachte Strahlung J, noch 
nicht ganz auf 0 abgeklungen, wenn die ungeschwichte Strahlung I, 
gemessen wird und umgekehrt. Bei Hornia’) ist diese Frage des 
,,Mischens* der beiden Signale ausfiihrlich diskutiert. Er zeigt, dass 
der Fehler im Absorptionsverhaltnis 4 = J/Ig proportional zu 
(Io—D/Ipg wird, und zwar wird das Signal an A’ bzw. an Ky zu 
klein. Zur Korrektur addiert man bei A’ die fehlende Spannung, 
die proportional zu IJ—I, ist. Dies wird automatisch durch den 
geeignet gewihlten Widerstand R,, besorgt. Fiir sehr rasche Ande- 
rungen der Intensitaét I (steile Absorptionsbanden) wirkt diese 
Korrektur zu langsam, weil sich C, und C,’ tiber Ry, umladen 
miissen. Deshalb ist R,, mit C, tiberbriickt. Das bewirkt fiir rasche 
Anderungen ein Verkleinern der Impedanz zwischen A und A’. Die 
Bestimmung des Absorptionsverhialtnisses 7 ist nach dieser Kor- 
rektur genauer als 1%. Das wurde mit einem dem Empfangersignal 
nachgebildeten Testsignal fiir verschiedene 7 gepriift. 

Wie wir im ersten Teil dieser Arbeit schon gesehen haben, wird 
durch grosse Mittelungszeitkonstanten der Untergrund klein; ander- 
seits werden aber steile Absorptionsbanden ausgeflacht. Durch 
einen Kunstgriff kénnen wir nun erreichen, dass fiir Banden, die 
erésser als das Rauschen sind, die Zeitkonstante verkleinert wird, 
so dass diese Banden formgetreuer tibertragen werden. Die Schal- 
tung, mit welcher das erreicht wird, ist die folgende: Parallel zu den 
Widerstiinden R,, R,, bzw. R,’, R,’ liegt ein Gleichrichtersystem 
Gl (Fig. 7). Dieses besteht aus zwei — der Symmetrie wegen — 
entgegengesetzt geschalteten und geeignet vorgespannten Dioden. 
Wenn zwischen A’ und B’ (A und B) die Spannung null ist, so 
leitet Gl nicht. Die Vorspannung ist so gewahlt, dass einer der 
Gleichrichter zu leiten beginnt, sobald diese Spannungsdifferenz 
grésser ist als die Spitzenwerte des Untergrundes am Punkte J’ 
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(bzw. A). Dies ist der Fall bei einer schmalen Absorptionsbande, die 
grésser ist als der Untergrund in A’. Die Mittelungszeitkonstanten 
werden dann augenblicklich verkleinert. Damit hat man ein Mittel 
in der Hand, zwischen dem Rauschen und einer wirklichen Absorp- 
tionsbande zu unterscheiden. Fiir das Rauschen ist die Zeitkon- 
stante gross, damit man méglichst gut mittelt; sie wird kleiner fiir 
eine Absorptionsbande. Die Zeitkonstanten R;C, und R,’C,’ be- 
wirken lediglich ein Vormitteln, so dass der Untergrund an A und 


Fig. 8. 
Absorptionsbande mit und ohne Gleichrichterwirkung. 


A’ kleiner als z. B. 4% ist. Fig. 8 zeigt die Absorptionsbande bei 
3 w von einem Polystyren-Film mit und ohne Gleichrichterwirkung. 
Die ganze Registriereinrichtung ist gebaut fiir eine Signalgrésse von 
4—10 Volt am Ausgang des Verstiirkers. Durch eine Spaltregulie- 
rung muss deshalb die Intensitit J) eimigermassen konstant gehal- 
ten werden. Mit einem Servo-System wird die Spaltbreite auto- 
matisch auf konstantes I) reguliert. Im Gegensatz zum Prinzip mit 
dem optischen Abgleich ist das hier méglich, weil Up direkt gemessen 
und im Servo-System mit einer konstanten Spannung fortwahrend 
verglichen werden kann. 


3.3. Vergleich mit anderen Spektrographen. 


Die Vorteile unseres Systems sind die folgenden: unsere Optik 
ist einfach, weil die Kammblende umgangen werden kann. Durch 
die automatische Spaltregulierung wird J, direkt konstant ge- 
halten, so dass kein elektrisches oder mechanisches Spaltprogramm 
mehr nétig ist. Die Streustrahlung kann leicht eliminiert werden 
(vgl. 3.1). 

Der Nachteil liegt darin, dass das Verhiltnis von effektiver 
Messzeit Tse zur Gesamtregistrierzeit 7’ kleiner ist als bei den 
andern Methoden. In Tabelle 2 ist T/T (in %) fiir verschiedene 
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Spektrographen aufgefiihrt, wobei ein festes Verhaltnis ¢ von 
Signal zu Untergrund und ein bestimmtes Auflésungsvermégen 
verlangt wird. Die Zahlen in Klammern sind die Werte von T'g¢¢/T, 
wenn das Spektrum der Strahlung J) (ohne Absorptionstrog) nicht 
aufgenommen werden muss. 


Tabelle 2. 





Einstrahl- Einstrahl- | | _Zweistrahl- Zweistrahl- 


, Zweistrahl- Spektrograph g 
Spektrograph Spektrograph | Spektrograph Viedachtnis Spektrograph 


Gleichstrom- | Wechselstrom- | Opt. Abgleich Wechselstrom- Elektrischer 
| Verstirker Abgleich 


Ten/T | 50 (100)% 25 (50)% 50% 25 (50)% 162/,% 


Verstirker Verstiirker 
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Ultrarotspektren und Struktur 
von a- und /-Hexabromcyclohexan 


von R, Zbinden, Basel. 
(24. IT. 1953.) 


1. Einleitung. 


Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die Absorptionsspektren der 
beiden Isomere «- und £-C,H,Br, im Gebiete von 2—15 mw zu deuten 
und die Struktur der «-Form zu finden. Fiir die B-Form ist diese 
bereits bekannt. Sie wurde von Diexrnson und Bruicke!) aus dem 
Roéntgendiagramm von Einkristailen bestimmt. Danach hat der 
Kohlenstoffring die Sesselform, und die Brom-Atome sind alle 
symmetrisch nach aussen angeordnet (Stellung a in Fig. 9). Dieses 
Resultat wird — wie wir spiter sehen werden — auch durch das 
Absorptionsspektrum (Fig. 13a) bestiitigt. Es bleibt uns also die 
Aufgabe, die Konfiguration der «-Form zu finden. Zu diesem 


Zwecke werden wir zuerst alle geometrisch méglichen Stereo-Iso- 
mere abzihlen und sehen, welche Konfigurationen fiir die «-Form 
in Frage kommen. Eine eindeutige Strukturbestimmung ist erst 
an Hand der UR-Spektren méglich, deren Deutung in Abschnitt 5 
besprochen wird. 


2. Herstellung der Substanzen. 


Hexabromcyclohexan wird durch Bromieren von Benzol unter 
Einwirkung von Licht hergestellt?). Dabei entstehen im wesentlichen 
drei Stoffe: «-, 6-C,H,Br, und Para-C,H,Br,. Je nach den Bromie- 
rungsbedingungen ist das Mengenverhiltnis verschieden. Mier seien 
zwei typische Fille angefiihrt : 

a) 100 g Brom + 100 g Benzol + 10 cm® 1%ige Sodalésung, 
wahrend 50 Stunden an Riickflusskiihler kochen und mit 1000 Watt- 
lampe beleuchten. Ergebnis: 2,3 g «-CgsH,Brg. 

b) 100 g Brom + 20 g Benzol + 10 cm? 1%ige Sodalésung, wah- 
rend 50 Stunden riihren, mit Eiswasser kiihlen und mit 1000 Watt- 
lampe beleuchten. Ergebnis: 1 g «-, 70 mg B-C,H,Br, und ganz 
wenig p-C,H,Bro. 
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Im besten Fall ist also die Ausbeute fiir die 6-Form immer noch 
kleiner als 1%. Wird nach dem Abfiltrieren von b) die Fliissigkeit 
noch etwa zwei Wochen stehen gelassen, so kristallisiert Paradi- 
brombenzol in grossen Mengen (10 g) aus. 

Die Reindarstellung der Isomere «- und 6-C,H,Br, erfolgte nach 
der Vorschrift von Henprixs). 

Da man von Hexachlorcyclohexan 5 Isomere kennt, haben wir 
vermutet, bei der entsprechenden Bromverbindung ausser den zwei 
schon bekannten noch weitere zu finden. Bei den Ansétzen a) und 
b) wurde die zuriickgebliebene Fliissigkeit und der Waschalkohol 
eingedampft. Von den Riickstaénden sowie vom festen Rohprodukt 
wurden UR-Spektren aufgenommen, um eventuell noch andere 
Substanzen nachzuweisen. In diesen Spektren konnten aber nur 
Banden von «-, 6-C,H,Br, und von p-C,H,Br, gefunden werden. 
Die Empfindlichkeit der Nachweismethode betragt ca. 1%. 


3. Diskussion der sterisch méglichen Isomere. 


Das CgH,Bre-Molekiil hat nur Einfachbindungen. Wir nehmen 
deshalb an, die 4 Valenzen der C-Atome zeigen in Richtung der 
Ecken eines Tetraeders. Unter dieser Annahme sind fiir den C,-Ring 
zwei Konfigurationen méglich: die Sessel- und die Wannenform 


(Fig. 9). (Wir bemerken noch, dass der C,g-Ring bei der Sesselform 
stabil ist, waihrend er fiir die Wannenform ohne Energieainderung 
im Ring verdreht werden kann. Bei geniigender Verdrehung ent- 
steht aber wiederum ein wannenférmiger Ring.) 


Fig. 9. 
Sessel- und wannenférmiger Kohlenstoffring. 


An jedes C- sei je ein H- und ein Br-Atom gebunden. Diese An- 
nahme wird auch durch das UR-Spektrum bestiatigt, denn bei einer 
anderen Verteilung der 6 Br- und 6 H-Atome wiirde im Spektrum 
eine typische CH,-Absorptionsbande bei ca. 7 « erscheinen miissen. 
Das ist aber nicht der Fall (vgl. Fig. 13). 

Durch einfaches Abzihlen erhalt man die Anzahl der geometrisch 
méglichen Stereo-Isomere. Sie betragt fiir die Sesselform 16, fiir 
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die Wannenform 36. Dabei ist zu beachten, dass bei der Sessel- 
form 3, bei der Wannenform 12 Isomere ein Spiegelbild besitzen. 
Spiegelbilder unterscheiden sich im Absorptionsspektrum nicht, 
so dass wir fiir die Sesselform nur 13 und fiir die Wannenform 24 
verschiedene Konfigurationen betrachten miissen. 


Tabelle 3. 





Dipolmoment | Coulomb- | Sterische Zuordnung 
Isomer | Symmetrie| in Einheiten Energie der | Hinderung | yoy, 
C-Br Br-Atome Br Cl Br 
Sesselform 
aaaaaa p 0 
| baaaaa ve 2/3/6 = 1,63 
| bbaaaa | 7/,V6 =1,63 
babaaa - 2 y2 = 2,83 
baabaa j 0 
bbbaaa | C, 3/,/3 =2,31 
bbabaa 2/,/6 = 1,63 
| bababa 
bbbbaa | C, 2/,/6 1,63 
bbbaba | C, 2/2 =2,83 
bbabba ) 
| bbbbba - - 1,63 
| bbbbbb 


of 


t++e eet t+ + 


|Wannenform 


| aaaaaa , 4/,/2 =1,88 
15 | abaaaa : 2/,/2 =0,94 
16 | abbaaa Pn 4/,/2 =1,88 
17 | abaaba S 4/, y2 = 0,94 
18 | abaaab . 2/,V2 =0,94 
19 | abbaba Sp 2/14 = 2,49 
20 | abbabb | C,, 8/,/2 =3,77 











Sp = Spiegelbild. 


Mit Hilfe des Kalottenmodells nach Stuart?) sieht man, dass 
von den 24 geometrisch méglichen Isomeren mit wannenférmigem 
Ring 17 sterisch sehr stark gehindert sind, namlich diejenigen, bei 
welchen die Plitze 1b oder 4b (Fig. 9) durch Brom-Atome besetzt 
sind. Diese 17 Isomere kommen also nicht in Frage fiir die Struktur 
von «-C,H,Br,. Die restlichen 20 Isomere der Wannen- und Sessel- 
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form sind mit ihren Symmetriegruppen in Tab. 3 aufgefiihrt. (Fiir 
die Sesselform sind die 13 Méglichkeiten schon bei Kaverr®) er- 
wihnt.) Aber auch von diesen 20 Isomeren sind wegen der grossen 
Br-Atome noch 15 sterisch gehindert (+ in Tab. 3), allerdings in 
viel geringerem Masse als die vorhin erwahnten 17 Wannenformen. 
Fiir die «-Form kommen also nur noch die fiinf Konfigurationen 
1, 2, 3, 5 und 17 in Frage (Tab. 3). Da das Molekiil nur naherungs- 
weise durch ein Modell aus starren Holzkugeln dargestellt werden 
kann, geben wir noch ein Kriterium an, das bestitigt, dass die 
Wahrscheinlichkeit sehr gross ist, dass die «-Form durch eines 
der 5 erwihnten Isomere verwirklicht wird. Wir rechnen naémlich — 
auf Vorschlag von Prof. R. Mecxrn*) — die Coulomb-Energie der 
6 Brom-Kerne fiir die 20 in Tab. 3 erwihnten Konfigurationen aus. 
Darunter verstehen wir die Energie, die nétig ist, um alle Brom- 
kerne von der Entfernung unendlich in ihre Gleichgewichtslage im 
Molekiil zu bringen. Fiir die Kerne nehmen wir ein Coulomb- 
Potential an. Die Elektronen werden dabei nicht beriicksichtigt. 
Wir nehmen nun an, dass die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass bei der 
Bromierung ein bestimmtes Isomer entsteht, abnimmt mit grésser 
werdender Coulomb-Energie. Natiirlich ist das nur ein grobes, qua- 
litatives Kriterium fiir die Méglichkeit einer bestimmten Form. 
Aus Tab. 3 sieht man, dass die 5 Konfigurationen, die sterisch nicht 
gehindert sind, auch die kleinste Abstossungsenergie besitzen (mit 
Ausnahme von 15, das eine kleine Abstossungsenergie besitzt, aber 
sterisch doch schwach gehindert ist). Diese ist fiir die B-Form 
(Nr. 1) auf 1 normiert. Wir diirfen deshalb mit ziemlich grosser 
Sicherheit annehmen, dass das «-C,H,Br, eine der 4 isomeren For- 
men 2, 3, 5 oder 17 hat. 

Ein weiteres Hilfsmittel fiir die Isomerenzuordnung ist durch die 
Messung des Dipolmoments des Molekiils gegeben. In Tab. 3 ist 
das Gesamtdipolmoment eingetragen, das bei der entsprechenden 
Konfiguration theoretisch zu erwarten ist. Dabei wurde bei der 
Rechnung das Moment der CBr-Bindung zu 1 angenommen. Abso- 
lute Werte kénnen zum voraus nicht angegeben werden, da man 
das Moment der einzelnen Bindungen nicht kennt. R. Mecke und 
Scurii**) haben durch DK-Messungen fiir die 5 Chlorisomere das 
Dipolmoment bestimmt. Linp, Hopss und Gross®) haben dieselben 
Resultate erhalten: 

a:2,14D B:0 ~=y:2,84D 
6:2,21D e:0 (1D = 1 Debey = 10-18 cgs-Einh.). 


*) Inst. fiir Phys. Chemie, Freiburg i. Br. 
**) Miindliche Mitteilung. 
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{s war R. Mecke moglich, aus dem Verhialtnis der gemessenen 
Werte die 5 Chlorisomere den Formen 3, 1, 6, 2 und 5 zuzuordnen. 
Dabei kénnten allerdings « und 6 noch vertauscht sein. Wir haben 
nun versucht, in dhnlicher Weise fiir das «-Bromisomer Schliisse 
tiber die Struktur des Molekiils zu ziehen. Herr Prof. Mecxe war 
so freundlich und hat von unserem «-CgH,Brg ebenfalls das Dipol- 
moment bestimmt und den Wert 


1,95 + 0,02 D 


erhalten. Fiir das Hexabromcyclohexan gibt es allerdings keine 
weiteren Isomere, so dass kein Verhdltnis der Dipolmomente be- 
stimmt werden kénnte. Doch ist fiir die einzelne C-Cl- und C-Br- 
Bindung nach Pavutine’) das Dipolmoment ungefahr gleich gross 
(Abweichungen kleiner als 5°). Deshalb diirfen wir den Wert 1,95 D 
direkt mit den Werten fiir die Chlorisomere vergleichen. Aus Tab. 3 
sieht man, dass wegen des Dipolmoments von den 4 sterisch und 
energetisch wahrscheinlichsten Isomeren 2, 3, 5 und 17 fiir das 
a-C,H,Br, nur noch die beiden Formen 2 und 3 in Frage kommen. 
Welche der beiden Konfigurationen im «-Isomer verwirklicht ist, 
werden wir mit Hilfe des UR-Spektrums von Kristallen mit polari- 
sierter Strahlung feststellen kénnen, da die Formen 2 und 3 ver- 


schiedene Symmetrien, naimlich C, und C, besitzen. 


4. Normalschwingungen der Konfigurationen 1, 2 und 3 und ihre 
UR-Aktivitaten. 


Um die Spektren von «- und 6-Hexabromcyclohexan zu deuten 
und obige Frage der Zuordnung zu entscheiden, miissen wir zuerst 
untersuchen, was fiir Normalschwingungen die Formen 1 (D,,), 
2 (C5) und 3 (C,) (Tab. 3) haben kénnen, und welche dieser Schwin- 
gungen UR-aktiv sind. Dies ist das Ziel dieses Abschnittes. 

Wir legen ein Koordinatensystem in das Molekiil, wie es in Fig. 10 
angegeben ist. Wenn N die Anzahl der Atome im Molekiil bedeutet, 
so ist die Zahl der echten Normalschwingungen 3N—6. Dies ergibt 
fiir den C,-Ring 12 und fiir das ganze C,H,Br,-Molekiil 48. Von den 
3 Symmetriegruppen D,,, C. und C, ist in den Tab. 4, 5 und 6 fiir 
die verschiedenen Symmetriegruppen der Charakter eingetragen. 
Darunter versteht man die Spuren der Matrizen, die zur irredu- 
ziblen Darstellung des betreffenden Symmetrietypus gehéren§). 
Weiter ist fiir das C,H,Br,-Molekiil (die 6-Form hat die Symmetrie 
Ds, die «-Form C, oder C,) die Zahl der echten und unechten 
(Translationen 7' und Rotationen R) Normalschwingungen und ihre 
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UR-Aktivitat fiir die verschiedenen Typen angegeben. M,, M, und 
M, bedeuten, dass bei einer aktiven Schwingung das elektrische 
Dipolmoment in der entsprechenden Richtung geandert wird. 


Ay 


Fig. 10. 
Koordinatensystem in sesself6rmigem Ring. 
Unter Beriicksichtigung des Charakters (Tab. 4) sind in Fig. 11 
die Formen aller Normalschwingungen des C,-Ringes und in Fig. 12 


Tabelle 4. 
Dsq, 6 Klassen, wobei C; in Richtung der y-Achse. 





Sym- | +0 - 10) +8 — 60 | Echte NS | 
metrie-- E | Cs; Cs | S, S, | 3C,| 30 b | | 7, R | Aktiv 
typen | 


CeRing |CohoBre | 


Ay, | +1} +1 +1 | 41/41) +1 | 6 
Ay | +1 | +1 | -1 +1} -1) -1 | | 3 
ee. 

5 


ae) Fi) +i +t) =| asi | 


Ay, | +1 +1 -1 -1)| +1 -1 | 
2 cos 2 cos 2 cos 
(+£2-120°) (£2-60°) (+ 2-180°)| 
~1 -1 O| +2 |2x2/2x8| R,R, | 
| 2cos 2 cos 2 cos 
(4120°) | (+60°) | (+ 180°) | 
~1 +1 0; -2 |2x2|2x8) 7,7, |MM, 
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die echten des 6-C,H,Br,-Molekiils eingezeichnet. Je nach der Form 
sind sie als Valenzdehnungs- oder Biegungsschwingungen mit » 
bzw. mit 6 bezeichnet. 

Tabelle 5. 


C,, 2 Klassen, C, in Richtung der Z-Achse. 





Symmetrie- Echte NS ; 
Cs | o Rime | T, R 
typen = C,-Ring C,H,Br, 
oa 


A Th. M 


B 5 2 -T, R,Ry | M,My 











Tabelle 6. 


C,, 2 Klassen, o in xy-Ebene. 





Symmetrie- Echte NS ma 
‘ ’ Dp: ‘ :, 2 Aktiv 
typen C,-Ring | C,H,Br, 
% 


A’ +4} +1 7 27 T,F,R, | MM, 
A" So 5 21 T.R,R, M, 











Nach Tab. 4 sind fiir die 6-Form (D,,) nur die Typen A,, und E, 
aktiv. Man erkennt iibrigens aus Fig. 12, dass sich fiir die andern 
Typen das Gesamtdipolmoment des Molekiils waihrend der Schwin- 


. \ 4 
0450 
vA 


“4 


Fig. 11. 


Normalschwingungen des C,-Ringes. 


gung nicht aéndern kann. Bei der «-Form dagegen, die die Symme- 
trie C, oder C, haben kann, werden alle Normalschwingungen aktiv. 
Im Falle von C, ist an einem (Nr. 1 in Fig. 10), im Falle von C, 
an zwei (Nr. 2 und 3 in Fig. 10) C-Atomen das Brom- mit dem 
Wasserstoff-Atom vertauscht. Wir fassen diese Vertauschung als 
Stérung auf, so dass der Charakter der Schwingung erhalten bleibt, 
d. h. z. B. eine CH—6-Schwingung bleibt eine solche im gestérten 
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Molekiil. Wenn diese Stérung nicht allzu gross ist, wird die Fre- 
quenz der Schwingung nur wenig verschoben. Ebenso wird auch 
die Entartung der E,- und E,-Schwingungen nur schwach oder gar 
nicht aufgehoben sein. Das Experiment bestiatigt diese Betrach- 
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Fig. 12. 
Normalschwingungen von $-C,H,Brg. 


tung. Wir werden nimlich aus dem Spektrum sehen, dass die «- 
Form nur 8 CH—é6-Banden (wie man es bei der Symmetrie 1 34 
erwarten wiirde) aufweist; bei Aufhebung der Entartung miissten 
es 12 sein. 

Um aus der 6-Form die «-Form zu erhalten, muss an einem (fiir 
die Symmetrie C,), bzw. an zwei (fiir die Symmetrie C,) C-Atomen 
das Brom mit dem Wasserstoff vertauscht werden. Die Symmetrie 
wird dadurch erniedrigt, so dass im Falle von C, noch eine Ebene, 
die mit der zy-Ebene zusammenfiallt, im Falle von C, noch eine 
zweizahlige Achse in der z-Richtung tibrig bleibt. Dadurch wird 
aber die Anzahl der Symmetrieklassen und -typen auf 2 reduziert. 
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Tabelle 7. 





Charakte- . ’ 5 a Mecxke| Unsere Werte 
ristische Ei. | SYMmetrietypen und ihre UR-Aktivitat ; 

stis yi ) \ C_H.C],, Brom-Isomere 
genschwin- 6 ig 6 ate 
gungen Dsa a C; ) B o 


CH, aa DG j M,M,, (2960) — (2900) 

a A’ MM, (2900) (2900) | (2900) 
M,M, 

M, 


MM, 
M, 


(2900) — | (2900) 


(2900) (2900) | (2900) 


CHs ' | ; M,M,, (1100) 1085 

1000— |, M. (1345) 1331 
1400 em-! is zs a 

| M,M,| A" M, ? — | 1195 

M,M, A’ M,M, 1309 | 1297 | 1296 


M, MM, 
M,M,| A" M, 


M, MM, 
M,M,| A" M, 


M,M, M,M, 

M, |A" M, 
MM, MM, 

M, M, 


(1260)/ — | 1226 


1027 


1230 


MM, 
M, (950) 


MM, 
M, 


MM, 
M, 


856 


905 853 


C—Br, F , | 4 M,M,| 670 


<700cm- 3 M,M,\ A’ M,M,| (750) 


bzw. 

C—Cl, y M, y M,M, 
<750em—1) 4% MM.| A” Me, 

M,M,,| 4 M,M, 
M, A” He. 


730 


MM, 











() = Zuordnung unsicher. 
? = ungedeutet oder Bande liegt nicht mehr im gemessenen Spektralgebiet. 
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Die Anzahl der Normalschwingungen bleibt dagegen erhalten, so 
dass bei der oben erwihnten Vertauschung der H- mit den Br- 
Atomen die Typen der Gruppe Ds, in diejenigen der Gruppe C, 
oder C, tibergehen. Wie das im einzelnen geschieht, ist in Tab. 7 
angegeben. (Wir erwihnen noch, dass eine entartete Schwingung 
der Gruppe Ds, im allgemeinen in zwei nicht entartete der Gruppe 
C, oder C, aufgespalten wird; die zwei Schwingungen gehéren dann 
verschiedenen Symmetrietypen an.) Die Tabelle enthalt eine Zu- 
sammenstellung aller echten Normalschwingungen, die in das 
Wellenlingengebiet von 2—15 wu fallen, geordnet nach charakteristi- 
schen Eigenschwingungen. Fiir die schon erwihnten Punktgruppen 
Dsa, Cz und C, sind die Auswahlregeln angegeben, d.h. die Rich- 
tung, in welcher das elektrische Dipolmoment schwingen kann. 
Weiter sind die durch R. Mecxe®) zugeordneten Frequenzen von 
C,H,Cl, aufgefiihrt. Die zwei letzten Kolonnen enthalten unsere 
Deutung der Spektren von f- und «-C,H,Brg, die wir im nichsten 
Abschnitt erliutern werden. 


5. Spektren. 


Die Absorptionsspektren von f- bzw. «-C,H,Brg sind in Fig. 13a) 
und b) gegeben. Wir mischten die Kristalle im Verhialtnis 1:1 mit 
Paraffinél und mahlten sie zu einer Korngrésse von 1—2 mw. Dieses 


Gemisch wurde bei einer Schichtdicke von 0,05 mm zwischen zwei 
Steinsalzplatten aufgenommen. Die Paraffinabsorptionsbanden sind 
punktiert eingezeichnet. 


5.1. B-CgHeBre. 


Das Molekiil hat die Symmetrie D,,, deshalb sind nur wenige 
Normalschwingungen UR-aktiv. Nach den Auswahlregeln in Tab. 7 
erwartet man 2 CH,-, 3 CH,-, 1 Ring,- und 2 CBr,-Absorptions- 
banden. Es ist méglich, dass die beiden letzteren nicht im betrach- 
teten Spektralbereich (650—4000 cm-!) liegen. Die CBr,- und die 
Rings-Schwingungen absorbieren ebenfalls bei Frequenzen kleiner 
als 600 em-!. Die CH,-Frequenzen fallen bei ca. 2900 cm-1 zusammen. 

Im Gebiete der CH-Schwingungen findet man tatsachlich 3 Ab- 
sorptionsbanden; zwei davon sind doppelt. Ihre Zuordnung ist 


folgende: 
en 1297 cm-!_—:: Ag, 


1028 cm-! | | - 
1018 ecm-} ~~ 
1170 em-} | 


1152 em-? [{ * 
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Beim £-Chlorisomer sind die entsprechenden Frequenzen nach etwas 
grésseren Werten verschoben (vgl. Tab. 7). Die E',-Banden bei 1230 


0% 





—) 


| 



































Spektren von a) 8-C,H,Br,; 
b) a-C,H,Br,; 
c) «-Form, polarisierte Strahlung, elektrischer Feldvektor parallel 
zur y-Achse; 
d) wie c), elektrischer Feldvektor parallel zur z-Achse. 
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und 1048 cm-?! sind dort einfach, was man auch erwartet, wenn 
das Molekiil wirklich die Symmetrie D,, besitzt. Die schwache Auf- 
hebung der Entartung beim Bromisomer kann man sich nur dadurch 
erkliren, dass wegen der grossen Bromatome die Molekiile im 
Kristallgitter schwach deformiert werden. Die E,-Ringy-Schwin- 
gung liegt bei 853 cm-1. Die Absorptionsbande bei 663 cm-? kann 
nur zu einer CBr,-Schwingung gehéren. Ihr Typ ist A,,*). 


5.2. a-CeHgBre- 


In den Punktgruppen C, und C,, die nach den Ausfiihrungen in 
Abschnitt 3) fiir die «-Form noch in Frage kommen, sind alle Nor- 
malschwingungen UR-aktiv. Nach Tab. 7 sollte das Molekiil 6 (4) 
CH,-, 12 (8) CH,-, 6 (4) Ring,- und 6 (4) CBr,-Schwingungen be- 
sitzen. Infolge von Entartung ist bei der Symmetriegruppe Ds, diese 
Anzahl reduziert. Die Anzahl der Normalschwingungen ist durch 
die Zahlen in Klammern gegeben, wenn bei C, und C, dieselbe Ent- 
artung vorliegt wie bei der Gruppe D,z. Im Spektrum finden wir 
tatsichlich nur 8 (Substanzen in CS, gelést) bzw. 9 (feste Kristalle 
in Paraffinél) CH,- und 4 (eine doppelt) Ring,-Absorptionsbanden. 
Bei der «-Form ist also die Entartung nur schwach oder gar nicht 
aufgehoben, wie wir schon in Abschnitt 4 bemerkt haben. Die CH- 
Frequenzen kénnen wir nicht diskutieren, da sie alle bei ca. 2900cm-! 
zusammenfallen. Die einzige CBr,-Frequenz, die wir noch messen 
kénnen, liegt bei 680 cm-1. Wir ordnen ihr wie bei der 6-Form den 
Symmetrietyp A,, zu (vgl. Anmerkung*), doch miissen wir hier 
etwas vorsichtiger sein in bezug auf diese Zuordnung, da die Br- 
Atome im «-Isomer keinen Sechserring bilden. Die Zahl 680 ist 
deshalb in Tabelle 7 eingeklammert. 

Durch Vergleich mit dem Spektrum der £-Form, den Zuord- 
nungen der Absorptionsbanden des CgH,Cl, durch R. Mecxe?®) 
(Tab. 7) und unter Anwendung der in der Anmerkung*) ange- 
fiihrten Regel, kénnen wir folgende 5 CH,- und alle Ring,-Absorp- 
tionsbanden ihren Schwingungstypen zuordnen (wir beziehen uns 
trotz der Symmetrie C, oder C, auf die entsprechenden Typen 
*) Es gilt ganz allgemein, dass bei einem stumpfwinkligen Ringsystem diejenige 
charakteristische Schwingung (z. B. Ring,) mit der héchsten Symmetrie (A,,) die 
kleinste Frequenz, diejenige mit der niedrigsten Symmetrie (A,,,) die héchste 
Frequenz besitzt. Die Fréqaenzen der entarteten Schwingungen liegen dazwischen. 
Bei einem spitzwinkligen Ringsystem (Dreieck) ist es gerade umgekehrt. Diese 
Regel sieht man leicht ein, wenn man fiir einen Ring die Normalschwingungen aus- 
rechnet, unter der Annahme von charakteristischen Bindungsfrequenzen und dass 
nur zwischen benachbarten Atomen eine Kopplung bestehe. 
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der Gruppe Dgq (vgl. Seite 138 oben), weil nur dadurch eine ge- 
niigende Differenzierung der Normalschwingungen méglich ist): 


CH,: 1831 cm-!_ : A,, Ring,: 712 cm-!_ : A 
1296 cm-!_ : Ag, 783 cm-? |. 
1160 cm-! | : 790 cm-? | 
1154 em-1 J * By 880 em-! 
1085 cm-!_ : Ay, 941 em-} 
1021 cm-! :E 


4u 


lg 


Bei dieser Zuordnung haben wir die Banden der gleichen Fre- 
quenz im Spektrum der «- und £-Form miteinander identifiziert. 
Das ist nicht zum vorneherein zulissig, denn es kénnten ja Fre- 
quenzverschiebungen zwischen den beiden Formen auftreten. Dies 
scheint nun allerdings fiir die CH,-Schwingungen nicht der Fall zu 
sein. Das Doublett 1160 und 1154 cm-! entspricht sicher demjenigen 
von 1170 und 1152 cm~-? der £-Form; denn im Spektrum einer 
CS,-Lésung der «-Form findet man an dieser Stelle nur eine ein- 
fache Absorptionsbande bei 1154 cm~-}. Eine Deformation des Mole- 
kills im Kristallgitter vermag also fiir beide Formen die Entartung 
aufzuheben. Die Aufspaltung, bzw. die Deformation, ist bei der 
B-Form grésser als bei der «-Form. Der Grund ist wohl der, dass 
die Molekiile im Kristall der B-Form kleinere Abstiinde haben. Die 


Dichte betrigt namlich fiir das £-Isomer 3,197 g/em* 4), fiir die 
a-Form dagegen nur 2,78 g/cm?. 


Von den CH,-Banden bleiben nur noch diejenigen bei 1180, 1195 
und 1226 cm-! ungedeutet. Die eindeutige Zugehérigkeit der ein- 
zelnen Frequenzen zu den 3 noch tibrig bleibenden Typen werden 
wir aus den Spektren mit polarisiertem UR bestimmen kénnen. 


5.3. Spektren von «-C,H,Br, mit polarisiertem U R. 


Die Anzahl der charakteristischen Banden ist nach Tabelle 7 fiir 
die Gruppen C, und C, gleich. Man kann also aus dieser Anzahl 
nicht auf die eine oder andere Symmetrie schliessen. Dagegen wer 
den wir aus den Spektren mit polarisiertem UR von Einkristallen 
zwischen der Symmetrie C, und C, unterscheiden kénnen. Dies ist 
allerdings nur méglich, wenn in bezug auf die Orientierung der 
Molekiile im Einkristall eine Richtung ausgezeichnet ist. Von 
a-C,H,Br, haben wir fiir diese Untersuchung diinne Einkristalle von 
1—2 mm? Flache und ca. 40 uw Dicke geziichtet, die — alle gleich 
orientiert — mit einer sehr diinnen Bienenwachsschicht auf eine 
Steinsalzplatte gekittet wurden. 
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Die Kristalle sind monoklin-holoedrisch, d.h. die Symmetrie- 
Elemente sind eine zweizihlige Achse C, und eine Ebene o. Fig. 14 
zeigt die Form eines Kristallplattchens. Wir wahlen ein Koordina- 
tensystem so, dass die yz-Ebene mit der Zeichenebene (= NaCl- 
Platte) und mit o zusammenfallt. Der Kristall ist optisch zwei- 
achsig. Die eine der optischen Achsen fallt mit der 2-Achse und 
mit C, zusammen, die andere liegt irgendwie in der xz-Ebene Die 
Kristalle weisen eine sehr gute Spaltbarkeit in der zy- und in der 
xry-Ebene auf. Die Fig. 13¢ und d sind die Spektren, aufgenommen 
mit polarisierter Strahlung, wobei der elektrische Feldvektor paral- 
lel zur y- bzw. zur z-Achse schwingt. Wie man aus den Spektren 
sieht, = it die Kristalle noch etwa dreimal zu dick, denn schwache 
Absorptionsbanden in 13b wie z. B. diejenigen bei 739 und 918cem~! 
(die wir fiir irgendwelche Ober- oder Kombinations-Schwingungen 
halten) werden jetzt ziemlich intensiv; die starken Banden der 


Kristall von «-C,H,Br,. 


Grundschwinguagen werden verbreitert. Leider war es experimen- 
tell nicht méglich, Plaéttchen von nur 10—15 w Dicke herzustellen. 
Trotzdem kann man aber aus den Spektren 13¢) und d) entscheiden, 
welcher Symmetriegruppe die «-Form angehért. Wenn in der An- 
ordnung der Molekiile im Kristall eine Richtung ausgezeichnet ist, 
so miissen bei verschiedener Polarisationsrichtung die Spektren 
Unterschiede zeigen. Nach den Auswahlregeln in Tab. 7 verhalten 
sich die Banden vom selben Symmetrietyp gleich. Fiir die in Ab- 
schnitt 5.2. zugeordneten Banden ergibt sich fiir die Gruppen C, 
und C, folgendes Bild: 


Symmetrie C,; Symmetrie C, 


A,, 1085 em- , A,, 1085 pale 

A,,, 1831 cm-!{ ,,_ ; Ag, 1296 cm-1} Typ A’ (M,,M,) 
A,, 712 — Typ 4 (M,) A,, 712 cm-} 

Pa 941 cm-1 A,,, 1831 cm- 

A, 


és 1296 em-! Typ B(M,,M,) A, 941 eat Typ A" (M,) 
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Hat das Molekiil z. B. die Symmetrie C,, so miissen sich die 4 Ab- 
sorptionsbanden vom Typ A bei Anderung der Polarisationsrichtung 
im gleichen Sinne andern; die Bande vom Typ B verhialt sich um- 
gekehrt wie die Banden vom Typ 4. Das Analoge gilt fiir die Sym- 
metriegruppe C,, die die Typen A’ und A” besitzt. Im Spektrum 
13c¢ absorbieren die Schwingungen bei 1085, 1331, 712 und 941 ¢m-? 
stirker und diejenige bei 1296 cm! schwicher als im Spektrum 
13d. Daraus folgt eindeutig, dass die ersten 4 erwahnten Schwin- 
gungen zum selben Typ gehéren. Das «-C,H,Bre-Molekiil besitzt 
folglich die Symmetrie Cy. Es hat also wie «-CgH,Cl, die Konfigu- 
ration Nr. 3 in Tabelle 3. Von den drei noch ungedeuteten Banden 
(siehe Seite 141) verhilt sich bei Anderungen der Polarisationsrich- 
tung diejenige bei 1195 cm! gleich wie die schon zugeordnete Ag,- 
Schwingung bei 1296 cm-!; denn im Spektrum 13c ist sie viel 
stirker als in 13d. Deshalb kommt fiir diese Bande von den noch 
ungedeuteten Typen nur A,, fiir die Gruppe D3, und B fiir die 
Gruppe C, in Frage. Die beiden restlichen Banden bei 1180 und 
1226 cm~-! kénnen nur die zwei noch nicht zugeordneten E,-Schwin- 
gungen sein. Dies ist auch aus dem Verhalten der beiden Banden 
klar, denn sie aindern ihre Intensitiit nicht bei einer Anderung der 
Polarisationsrichtung der Strahlung. Bei den in der Gruppe Dg3q 
entarteten Schwingungen kann beim Ubergang zu C, das Dipol- 
moment in allen drei Koordinatenrichtungen schwingen, so dass 
aus dem Verhalten der FE, und F,-Absorptionsbanden fiir die Orien- 
tierung der Molekiile im Kristall im allgemeinen keine Schliisse 
gezogen werden kénnen. 

Die Intensitét der E,,-Ring-Schwingung bei 880 cm-? ist sehr 
stark abhingig von der Polarisationsrichtung, wie die Spektren 13c¢ 
und 13d zeigen. Das bedeutet, dass diese Schwingung nicht in allen 
drei Koordinatenrichtungen absorbiert, wie man es nach Tabelle 7 
erwarten wiirde. Dieses Verhalten kénnen wir folgendermassen ver- 
stehen: die Bande ist niémlich auch bei der 6-Form aktiv, und zwar 
absorbiert sie in Richtung der x- und z-Achse des Molekiils (vgl. 
Fig. 10). Bei der «-Form scheint die D3g-Symmetrie des C-Rings 
nicht erheblich gestért zu sein, so dass auch dort das Molekiil noch 
im wesentlichen in der z- und z-Richtung absorbiert. 

Da die Kristallgitterstruktur der «-Form nicht bekannt ist, ist 
es nicht méglich, die genaue Orientierung der Molekiile im Kristall- 
gitter anzugeben. Waren z. B. alle gleich orientiert, und wiirde das 
Koordinatensystem des Molekiils (Fig. 10) mit demjenigen des 
Kristalls (Fig. 14) iibereinstimmen, so miissten in 18¢ die Aj,,-, 
A,,- und F,-Ring-, in 13d die A,,- und A,,-Absorptionsbanden 
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ganz verschwinden. Dies ist nicht der Fall, doch werden sie wesent- 
lich geschwicht, d.h. die Molekiile besitzen teilweise die oben er- 
wahnte Orientierung im Kristall. 


Die vorliegende Arbeit wurde an der Physikalischen Anstalt der 
Universitat Basel unter der Anleitung von Herrn Prof. Dr. P. HuBER 
ausgefiihrt. Herr Prof. Dr. R. Mecxe (Institut fiir physikalische 
Chemie, Freiburg i. Br.) war mir bei der Deutung der Spektren 
behilflich. Wahrend der letzten drei Jahre hatte ich Gelegenheit, 
mit Herrn Dr. E. Ganz viele fruchtbare Diskussionen zu fihren. 
Thnen allen méchte ich meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

Weiter danke ich Herrn Dr. M. Brenner, der mir bei der Her- 
stellung der Substanzen behilflich war, sowie Herrn cand. phil. 
H. Scowanper, welcher im Mineralogischen Institut die Kristall- 
struktur von «-C,H,Br, bestimmt hat. 

Fiir die finanzielle Hilfe méchte ich noch der Kommission des 
Bundes zur Férderung wissenschaftlicher Forschung meinen besten 
Dank aussprechen. 
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Arbeit pro Ionenpaar von Gasen und Gasmischungen 
fiir a-Teilehen 
von W. Haeberli*), P. Huber und E. Baldinger, Basel. 
(20. II. 1953.) 


Part I: Absolute values of the average energy loss W per ion pair of Po-c- 
particles are measured for A, He, Nz, O,, CO,, using an ionisation chamber with 
ion collection, pulse amplifier, and pulse height analyser. The influence of recom- 
bination, self absorption in the source of the «-particles and the frequency gain 
characteristic of the amplifier are discussed. 

The following values of W were evaluated: A (99,7%) 26,25 + 0,12 eV; He 
(99%) 29,6 + 0,3 eV; N, (99,9%) 36,30 + 0,15 eV; O, (98,5%) 32,17 + 0,15 eV; 
CO, (99,8%) 33,5 + 0,3 eV. The purity of the gases used has been determined 
by means of ‘mass spectrometer. 

Part II: Relative values of the average energy loss W per ion pair of mixtures 
of two gases were studied. The experimentally determined dependence of W on 
the mixing ratio was compared with the behaviour expected on the assumption 
of independent ionization of the components. Deviations amounting to as much 
as 4% were observed. 

In order to understand these deviations one must assume the existence of inter- 
actions between the two gases. Considering only the influence of secondary elec- 
trons and using a greatly simplified model of the ionization processes, we were 
able to account for the observed behaviour of W by a suitable choice of the para- 
meters entering the calculations. 


I. Absolutwerte der Arbeit pro Ionenpaar von Po-a-Teilchen 
in A, He, Ne, 02, CO2. 


1. Einleitung. 


Die Energiemessung geladener Teilchen in der Ionisationskammer 
beruht auf einer Messung der Zahl n der im Fiillgas der Kammer 
erzeugten Ionenpaare. Um aus der gemessenen Ladung q = ne aut 
die Energie FE des Teilchens schliessen zu kénnen, muss die Arbeit 
pro Ionenpaar W 


E 


n 


W= 

bekannt sein. 
Die Messungen der letzten Jahre !~4) befassen sich zum grossen 
Teil mit der Frage der Energieabhingigkeit von W, ohne auf Ab- 
solutwerte Riicksicht zu nehmen. Daneben liegen aber die Absolut- 


*) Gegenwiartig an der University of Wisconsin, Madison Wisconsin. 
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werte von W noch keineswegs fest. So zeigen die in der Literatur 
angegebenen Werte der Arbeit pro Ionenpaar, z. B. fiir Po-«-Teilchen, 
in Argon Unterschiede bis 16%* ®). Wir haben deshalb fiir einige 
Gase die Arbeit pro Ionenpaar neu bestimmt. 

Zur Messung dient eine Ionisationskammer, ein Impulsverstarker 
und ein Impulsspektrograph. Die in der Ionisationskammer er- 
zeugte Ladung wird durch Vergleich mit Eichladungen, welche auf 
den Verstiirkereingang influenziert werden, bestimmt. Aus der 
Sattigungsladung und der bekannten Energie der Po-«-Teilchen 
lisst sich die Arbeit pro Ionenpaar berechnen. 

Ionisationskammer und Verstirker sind fiir Ionensammlung ge- 
baut. 


2. Apparatur. 
2.1. Ionisationskammer und Po-«-Quelle. 


Es wurde eine Parallelplatten-Ionisationskammer mit Schutzring 
verwendet. Die Elektroden bestehen aus Eisen. Der Plattenabstand 
betriigt je nach den Messungen 1 oder 2 cm, der Durchmesser der 
Auffaingerelektrode 4 cm. Zur Druckmessung dient ein Réhren- 
federmanometer mit einem Messbereich von 0—20 ata. Die Eichung 
des Manometers wurde im Bereich von 0—5 ata durch Vergleich 
mit einem Quecksilbermanometer kontrolliert. Dabei zeigt es sich, 
dass der Fehler des Manometers kleiner ist als + 0,02 ata. 

Die Kammerspannung von max. 11 kV wird von einem Netzgerat 
geliefert. Die Genauigkeit der angegebenen Feldstarken betragt 
etwa 1%. 

In der Mitte der Auffingerelektrode ist als Traiger der Po- Quelle 
ein Nickelstift von 2 mm Durchmesser eingeschraubt. Die Ober- 
flache ist gut poliert und entfettet. Brauchbare Quellen konnten 
dadurch erhalten werden, dass aus einer wiisserigen Lésung von 
RaD-Nitrat, welche Po im Gleichgewicht enthielt, ein sehr kleiner 
Tropfen auf den Trager gebracht wurde. Die Lésung enthalt etwe 
5 uC RaD pro cm*. Bei einer Ausdehnung des Tropfens von einigen 
Zehntelsmillimetern erhailt man, nachdem das Lésungsmittel ver- 
dampft ist, die gewiinschten Quellen von ungefihr 50 «-Teilchen 
pro Minute. 

2.2. Verstirker. 


Der schon friiher beschriebene Impulsverstiirker 7) 8) besteht aus 
einer an die Ionisationskammer angebauten Vorstufe mit freiem 
Gitter und einem sechsstufigen RC-Verstiirker. Das Frequenzband 
ist nach oben und unten durch je ein RC-Glied variabler Zeit- 
konstante begrenzt. Das Verhiltnis Signal zu Rauschen wird dann 
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optimal, wenn die beiden Zeitkonstanten einander gleich sind®). 
Fiir die Messungen wurden Zeitkonstanten in der Gréssenordnung 
von 10-3 s beniitzt. 

Bei den spiaiteren Rechnungen wird vernachlissigt, dass die obere 
und untere Zeitkonstante einander nicht genau gleich sind. Sie 
weichen etwa 4% voneinander ab. Ebenfalls nicht beriicksichtigt 
ist die zusitzliche Begrenzung des Frequenzbandes durch den dif- 
ferentiellen Gitterableitwiderstand nach ganz tiefen und durch 
Schaltkapazitiaten nach ganz hohen Frequenzen. Die entsprechenden 
Zeitkonstanten sind etwa 2-10-? s und 1,5-10-5 s, 


2.3. Hichgeriit. 
Die zur Ladungseichung verwendete Anordnung ist in Fig. 1 


schematisch dargestellt. An der Verbindung zwischen Auffainger- 
elektrode der Ionisationskammer und Gitter der ersten Réhre ist 























Fig. 1. 
Nichgerat. 
ein Kondensator Cg (~1 pF) angebracht. Wird das Potential des 
Punktes A um AV geiandert, so erhalt die Schaltkapazitit Cy des 
Gitterkreises einen Spannungssprung der Grésse AV-C,/Cy. Der 
Spannungssprung AV am Punkt A entspricht also der wahren 
Ladung 


Q=AV-C, 


auf dem Gitter. 
Die Spannungsspriinge AV werden erzeugt, indem ein strom- 
durchflossener Prizisionswiderstand R, (~ 100 2) mit einer Queck- 
silberwippe kurzgeschlossen wird. Der Widerstand Rg soll so gross 
sein, dass der Spannungsabfall iiber R, + R, gleich ist der Span- 
nung eines Normalelementes Vy. Die Gleichheit dieser beiden Span- 
nungen wird durch ein Vibrationselektrometer FL auf 10-4 V genau 
festgestellt. Damit sind Spannungssprung 4V und Ladung Q ge- 
geben durch 
Maa 


=e R 
: ( : 
R,+R, Vy. , 


o= wae, “n° On- 
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Das Normalelement wurde vom Amt fiir Mass und Gewicht kon- 
trolliert. Die Schaltung wurde in bezug auf Kontaktpotentiale und 
Ubergangswiderstande gepriift. 


Um die Kapazitat Cz zu messen, wird vorerst Cz; mit der Kammer- 
kapazitit C, verglichen, indem die Spannungsspriinge abwechs- 
lungsweise auf eine der beiden Kapazititen gegeben werden, wiih- 
renddem die andere geerdet ist. Die Grésse der Spannungsspriinge 
wird so gewihlt, dass die Impulse am Verstiarkerausgang in beiden 
Fallen einander gleich sind. Das Kapazitatsverhialtnis ist damit 
gegeben als reziprokes Verhialtnis der Spannungsspriinge. Nun wird 
Cy geerdet, ein (in Fig. 1 punktiert gezeichneter) Normalkonden- 
sator Cy aufgesetzt und das Verhaltnis von Cy zu Cx in derselben 
Weise bestimmt. Damit ist, bei bekannter Kapazitit Cy, auch Cz 
festgelegt. Dieser Umweg iiber C', ist nétig, weil in unserer Anord- 
nung durch das Aufstecken des Normalkondensators die Kapazitiit 
Cy des Eichkondensators veraindert wird. 

Der Normalkondensator ist ein zylindrischer Schutzringkonden- 
sator. Seine Kapazitaét wurde vom Amt fiir Mass und Gewicht zu 
Cy = 1,139 + 0,0015 pF bestimmt, was iibereinstimmt mit dem 
etwas ungenaueren Wert, welcher aus der Geometrie des Konden- 
sators berechnet wurde. 

Die Kapazitiitsmessung wurde kontrolliert, indem wir auch die 
Kapazitit C, berechneten und mit dem Normalkondensator ver- 
glichen. Beide Werte stimmen iiberein. Schliesslich bestimmten wir 
noch das direkte Verhiltnis von Cy und Cy. Dazu wurde die Kapa- 
zitit Cx kurzgeschlossen und Cy am Punkt 2 der Fig. 1 ange- 
schlossen. 

Aus diesen Messungen folgt die Kapazitiét Cy, zu 1,490 + 0,0025 
pF mit einem wahrsc heinlichen Fehler von + 0,15%. Daneben fallt 
die Unsicherheit von AV nicht in Betracht, so dass sich fiir die 
Eichladungen ein Fehler von etwa + 0,2% angeben lasst. 


2.4. Impulsspektrograph. 


In einem photographischen Impulsspektrographen §)!°)14) werden 
diejenigen Ausgangsimpulse des Verstirkers, welche einen bestimm- 
ten Diskriminatorpegel iiberschreiten, nach Zahl und Grdsse sortiert. 
Fig. 2 zeigt eine Amplitudenverteilung der Impulse von Po-«-Teil- 
chen in Helium. Gleichzeitig mit den «-Teilchen werden Eichla- 
dungen registriert. 

Die den Po-«-Impulsen entsprechende Impulshéhe wird durch 
lineare Interpolation zwischen den Eichmarken bestimmt. Der 
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mittlere Fehler des Amplitudenverhiltnisses von Po-«-Impuls und 
Eichimpuls betragt fiir jede Aufnahme etwa 0,1%. Die Linearitit 
und die Konstanz der Anordnung wurden mit Eichladungen wieder- 
holt gepriift. 

Im zweiten Teil dieser Arbeit werden als Quelle der «-Teilchen 
Uranschichten verwendet. Eine Amplitudenverteilung der U-z- 
Impulse ist in Fig. 3 dargestellt. Die drei Gruppen von Impulshéhen 
entsprechen «-Teilchen der drei natiirlichen Uranisotopen. 





26-100 264 -10°"%¢ 


a) Fig. 2. b) 
Impulsspektrum von Po-«-Teilchen im Vergleich mit Eichladungen. 
Heliumfiillung 14 ata, Feldstarke 4 kV/cm. 
a) Kopie einer Originalaufnahme. Die Ordinate gibt den Logarithmus der 
Impulszahl. ; 
b) Ausgewertete Aufnahme mit linearem MaBstab der Impulszahl. 


3. Reinheit der Gase. 

Die Reinheit der Gase wurde mit Hilfe eines Massenspektro- 
graphen bestimmt*). Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Die Auflésung des Massenspektrographen reichte nicht aus, 
um zwischen N, und CO-Verunreinigungen zu unterscheiden. Im 


Tabelle 1. 





y vr neta 
Verunreinigungen in 9/59 


CO, N,, CO A andere 


0,3 2,2 Kr, Xe 0,1 
0,1 30 +: H,O 


0,2 
0, 
CO, 











*) Herrn Dr. BArtscut vom Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat 
Basel danken wir fiir die Gasanalysen. 
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Falle von Helium haben wir uns mit Hilfe der N?4 (n, «) B1- 
Reaktion iiberzeugt, dass die Verunreinigung zur Hauptsache aus 
Stickstoff besteht. Bei der Analyse von CO, im Massenspektro- 
graphen besteht die Schwierigkeit, dass durch Dissoziation des 
Gases CO-Ionen auftreten, so dass der CO- und Stickstoffgehalt 
von CO, nicht zuverlissig bestimmt werden konnte. Die Angabe 
der Stickstoffverunreinigung von CO, ist einer Gasanalyse der 
Lieferfirma entnommen. 


4. Bestimmung der von den a@-Teilechen erzeugten Ladung. 


Zur Bestimmung der Arbeit pro Ionenpaar W = E/n ist die Zahl 

n der entstehenden Ionenpaare und die Energie EH der «-Teilchen 
zu kennen. Um diese Gréssen ermitteln zu kénnen, sind verschie- 
dene Korrekturen zu beriicksichtigen, die folgenden Einfliissen 
entstammen: 

1. Rauschen. 

2. Selbstabsorption in der «- Quelle. 

3. Rekombination. 

4. Durchlassbereich des Verstiirkers. 


4.1. Rauschen. 


Durch das Rauschen der ersten Verstirkerréhre zeigen die Ampli- 
tuden von verstirkten Eichladungen (Fig. 2) eine gewisse Streuung. 
Diese Amplitudenverteilung kann gut durch eine Gauss’sche Kurve 
dargestellt werden. Ihre Halbwertsbreite liegt fiir die verwendeten 
Roéhren und Betriebsbedingungen zwischen 2,4 und 3,3-10-18 C 
(55—75 keV in N,). 


4.2. Selbstabsorption in der Quelle. 


Wird das «-Teilchen aus einer Schicht endlicher Dicke emittiert, 
so steht zur Ionisierung des Gases nicht mehr seine volle Energie 
zur Verfiigung. Die Energieverteilung der aus einer diinnen, homo- 
genen Schicht austretenden «-Teilchen wurde unter der Voraus- 
setzung berechnet, dass der Energieverlust in der Schicht propor- 
tional dem durchlaufenen Weg sei. Das Spektrum der «-Teilchen 
berechnet sich zu 


N 1 as 1 ) 1 
dn=- iB dE fir H>E,—AE 
N,- AE 


dn = 2 (EB, — By? 


dk tir E<E,—AE 
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Es bedeuten AF der Energieverlust fiir die Schichtdicke, Ey die 
Maximalenergie der «-Teilchen, dn die Zahl der Teilchen, welche 
die Quelle mit einer Restenergie F verlassen und Ny, die Zahl der 
emittierten «-Teilchen. Die Verteilung ist in Fig. 4a dargestellt. 
Das Integral iiber die Verteilung ist etwas kleiner als Ny, da der 
Bruchteil 4/2 Ey aller Teilchen ganz in der Schicht stecken bleibt. 


“ 


a) Kopie einer Originalaufnahme. 


| 
7% 


Nidae Oia ape 


4,0 4,2 4,4 4,6 4,8 Mev 





b) Ausgewertete Aufnahme mit linearem Ma stab der Impulszahl. 


Fig. 3. 
Impulsspektrum der «-Teilchen von natiirlichem Uran. . 
Stickstoffiillung 4 ata, Feldstirke 10 kV/cm, Zeitkonstante des Verstarkers 
3,38-10-3 s. Es sind 12000 «-Teilchen registriert. 


Dieses Ergebnis soll mit der in Fig. 3 gezeigten Amplitudenver- 
teilung von U-«-Teilchen verglichen werden. Die Versuchsbedin- 
gungen sind so gewahit, dass nur das Rauschen und die Selbst- 
absorption zu beriicksichtigen sind. Aus der Interferenzfarbe der 
Schicht schliesst man auf eine homogene U-Schicht der Dicke 
30 keV. Die aus Schichtdicke und Rauschen berechnete Amplituden- 
verteilung ist in Figur 4b eingezeichnet und stimmt mit den Mess- 
punkten gut iiberein. Aus der bekannten Aktivitaét und den Halb- 
wertszeiten berechnet sich eine viermal kleinere Dicke, was darauf 
schliessen lisst, dass die Quelle stark mit nichtaktiver Substanz 
verunreinigt ist. 
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Die Amplitudenverteilungen der verwendeten Po-«-Quellen zei- 
gen keine Verbreiterung durch Selbstabsorption. Als obere Grenze 
der Schichtdicke kann 5 keV angegeben werden. Eine Verbreiterung 
tritt erst ein, wenn die Quellen einige Monate alt sind. Sie wird 
wahrscheinlich dadurch verursacht, dass die aktive Substanz in den 
Trager hineindiffundiert??). 














te : 


; 
Eo E 42 Energie E (MeV) 





a) Fig. 4. 
a) Spektrum der aus einer homogenen Schicht der Dicke AZ austretenden 
a-Teilchen. 
b) Verbreiterung der Amplitudenverteilung durch Selbstabsorption. 


Die Messpunkte sind aus Fig. 3b entnommen. Die eingezeichnete Kurve ist mit 
AE = 30 keV berechnet, unter Beriicksichtigung des Rauschens 
(50 keV Halbwertsbreite). 


4.3. Rekombination. 


Die vom «-Teilchen im Gas erzeugten Ionen werden teilweise 
durch Rekombination vernichtet, so dass die gemessene Ladung 
q etwas kleiner ist als die tatsichlich freigewordene Ladung q. 
Nach der von G. Jarré entwickelten Theorie der Kolonnenioni- 
sation}%)14) gilt 

q . b-u-E-sin 
q=- a - mt 6=-———— =, (2) 


" sta 


Es bedeuten 


a: Wiedervereinigungskoeffizient der beiden Ionensorten. 
N: Zahl der lonenpaare pro cm. 

b: Ein Mass fiir den Radius der Ionenkolonne. 

u: Mittlere Beweglichkeit der beiden Ionenarten. 

E: Feldstarke. 

gy: Winkel zwischen Teilchenspur und Feldrichtung. 

D: Mittlerer Diffusionskoeffizient der beiden Ionenarten. 
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Die Funktion f(x), welche die Abnahme der Ionendichte durch 
Diffusion beriicksichtigt, waichst mit zunehmendem Argument und 
hat als obere Grenze den Wert eins. Fiir Drucke von einigen Atmo- 
sphéren und Feldstirken von einigen kV/cm ist aber der Grenzwert 
schon beinahe erreicht, falls der Winkel zwischen Feld und Teilchen- 
spur nicht allzu klein wird. So ist beispielsweise bei Sauerstoff von 
6 ata f(x) weniger als 2% von eins verschieden, falls E-sin » 
erésser als 350 V/cm ist. Fiir das Folgende kénnen wir in guter 
Niherung f(x) = 1 setzen. 











g=90° 


Einfluss der Rekombination auf das Impulsspektrum. 
Messpunkte aus einer Aufnahme mit Sauerstoffiillung. p = 6 ata, Feldstarke 
2,75 kV/cm. Es sind 3000 «-Teilchen registriert. 
— Berechnete Kurve. Fiir die Rechnung wurde der Wert k = 1,24 verwendet. 
Das Rauschen ist nicht beriicksichtigt. 


a) Winkelabhingigkeit: Nach Gleichung 2 hangt die auf den 
Elektroden gesammelte Ladung davon ab, unter welchem Winkel 
zur Feldrichtung das «-Teilchen lauft. In unserer Naherung f(x) =1 
ist fiir gegebene Feldstirke und Druck 

Yo 
C= - 
q E 


sin / 


Die Konstante k bedeutet das Siattigungsdefizit fiir g = 90°. 
Da die Zahl der «-Teilchen pro Winkelelement bekannt ist, 


dn=N,y:sing-do 
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kann daraus berechnet werden, wie haufig eine bestimmte Ladung 
auftritt. Es ergibt sich 
dn Ny: k? 


3) 


dq “ ¥ 4) /( e i)? sa 


Am hiufigsten kommt die Ladung vor, die dem Winkel g = 90° 
entspricht. 

Fig. 5 zeigt den Vergleich mit einer experimentell bestimmten 
Verteilungskurve. Der Verstirker ist so eingestellt, dass der Aus- 
gangsimpuls und die Ladung q einander proportional sind, unab- 
hangig von der Sammelzeit der Ionen. (Vgl. 4.4.) Der zur Berech- 
nung beniitzte Wert von k ist der Sattigungskurve Fig. 6 ent- 
nommen. Die berechnete Verteilungskurve stimmt gut mit der 
gemessenen Amplitudenverteilung tiberein. 


Sauerstoff 
p=6ata 








- - ? (él 
Fig. 6. 
Sattigungskurve von Sauerstoff. 
Der reziproke Wert der gemessenen Ladung (in willkiirlichen Einheiten) ist in 
Abhangigkeit der reziproken Feldstarke aufgetragen. 


Umgekehrt ist es méglich, das Siattigungsdefizit k aus einer sol- 
chen Amplitudenverteilung zu bestimmen. Die Variation des Win- 
kels ersetzt dann die bei der tiblichen Messung der Siattigungskurve 
vorzunehmende Feldstarke- oder Druckvariation. Diese Méglich- 
keit wird hier nicht weiter beniitzt, da die Sattigungsladung damit 
nicht sehr genau bestimmt werden kann und hiufig auch noch an- 
dere Erscheinungen die Amplitudenverteilung beeinflussen. 
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b) Feldstirkeabhingigkeit: Die Feldstarkeabhingigkeit der Re- 
kombination lasst sich nach Gleichung 2 fiir konstante Beweglich- 
keit der Ionen beschreiben durch 


1 | +4 const ) ; 


q 4% Ee (4) 
wenn ein fester Winkel zwischen Teilchenspur und Feldrichtung 
betrachtet wird und die Feldstirke einen gewissen Wert nicht 
unterschreitet. Zur Kontrolle dieser Beziehung wird es geeignet 
sein, den reziproken Wert der gemessenen Ladung in Abhangigkeit 
der reziproken Feldstairke aufzutragen. Die Sattigungsladung qp 
ergibt sich daraus, indem wir linear auf 1/H = 0 extrapolieren. 

Fig. 6 zeigt eine gemessene Siattigungskurve. Die Messungen be- 
ziehen sich auf einen Winkel ~ = 90°, da als Ladung q jeweils die 
am haufigsten vorkommende Ladung betrachtet wird. Die mittlere 
quadratische Abweichung der Messpunkte von der erwarteten Ge- 
raden betragt nur etwa 0,2%, so dass die Sattigungsladung zuver- 
lissig bestimmt werden kann. 

Gelegentlich wird zur Aufnahme von Sattigungskurven statt der 
Feldstiirke der Gasdruck variert. Fiir diesen Fall kann aus der 
Theorie von Jarre kein einfaches Extrapolationsverfahren ange- 
geben werden, da der Rekombinationskoeffizient in komplizierter 
Weise vom Druck abhianet. 


4.4 Hinfluss des Verstirkers auf die Ladungsmessung. 


Bei der Ladungsmessung mit Hilfe eines Impulsverstarkers wird 
die Amplitude des Ausgangsimpulses als Mass fiir die Ladung be- 
trachtet. Wirkt am Verstirkereingang ein 6-Stoss der Ladung q, 
so hat der Ausgangsimpuls eine bestimmte, vom Verstaérkungsgrad 
abhingige Amplitude A». Fiir einen linger andauernden Eingangs- 
stoss derselben Ladung wird die Amplitude A etwas kleiner: 


A=A,(1—)). 6) 


Die Grosse b, die als ballistisches Defizit der Messung bezeichnet 
wird, hingt von der Form und Dauer des Eingangsimpulses und 
vom Frequenzgang des Verstiirkers ab. Das ballistische Defizit ist 
klein, wenn die Dauer der Eingangsimpulse kurz ist verglichen 
mit den Zeitkonstanten des Verstirkers. Dagegen treten bei kleinen 
Feldstarken in der Ionisationskammer so grosse Ionenlaufzeiten auf, 
dass sich leicht ein ballistisches Defizit nachweisen lasst. 
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Fig. 7 zeigt den Einfluss des ballistischen Defizites auf die Mes- 
sung einer Sattigungskurve. Die Kurven (a) und (b) wurden mit 
zwei verschiedenen Zeitkonstanten des Verstirkers aufgenommen. 
Zs zeigt sich deutlich, dass sich die Anderung der Zeitkonstante 
dann stark auswirkt, wenn die Feldstirke klein, d. h. die Dauer 
des Stromstosses gross ist. 

Fiir eine quantitative Diskussion muss der zeitliche Verlauf des 
Stromes in der Ionisationskammer bekannt sein. Wir haben unter 
4.3 gezeigt, dass bei vorwiegendem Sittigungsdefizit das Maximum 
der Amplitudenverteilung den senkrecht zum Feld laufenden «- 
Teilchen zuzuordnen ist. Als Stromverlauf am Verstaérkereingang 
betrachten wir demnach einen Rechteckimpuls. Die Impulsdauer t 
ist durch die Laufzeit der negativen Ionen bestimmt, da sich in 
unserem Fall das Priparat auf der negativen Elektrode befindet 
und durch Elektronenanlagerung negative Ionen gebildet werden. 


(a) P%=1,68-1073s 
C02 


p=2,2ata x 








Fig. 7. 
Einfluss des ballistischen Defizits auf die Messung einer Sattigungskurve. 
Es ist der reziproke Wert der Impulshéhe am Verstarkerausgang in Abhangigkeit 
der reziproken Feldstarke aufgetragen. 


Fiir einen solchen Stromstoss am Eingang eines RC-RC-Verstarkers 
mit der Zeitkonstanten ty berechnet sich die Amplitude A des 
Impulses am Verstirkerausgang in Form einer Potenzreihenent- 
wicklung zu 


A = Ao[1— 94 (7) +1,91.10-*(Z)".---]. (6) 


Ay bedeutet wiederum die fiir einen ladungsgleichen 6-Stoss (t = 0) 
zu erwartende Ausgangsamplitude. Nahere Angaben zur Rechnung 
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sind in einem Anhang am Schluss des ersten Teils dieser Arbeit 
enthalten. 

Die in Fig. 7 dargestellten Sattigungskurven lassen sich mit der 
angegebenen Formel vergleichen. Aus der Differenz der zur gleichen 
Feldstaérke gehérenden Messpunkte kann auf die TIonenlaufzeit t 
und auf das ballistische Defizit geschlossen werden. Die Sattigungs- 
kurve, die man erhalt, wenn das ballistische Defizit beriicksichtigt 
wird, ist ebenfalls in Fig. 7 eingezeichnet. Sie zeigt den nach der 
Theorie von JAFFE erwarteten linearen Verlauf. Die Ionengeschwin- 
digkeiten, die sich aus diesen Messungen ergeben, steigen propor- 
tional zur Feldstiirke, in Ubereinstimmung mit direkten Messungen. 
Dagegen ergibt sich die Ionenbeweglichkeit, verglichen mit Tabellen- 
werten!®), um etwa 20% zu hoch. Weitere Messungen im Druck- 
bereich von 1,5 bis 5 ata CO, zeigen, dass diese Abweichungen mit 
zunehmendem Druck abnehmen. Oberhalb 3,8 ata stimmen die aus 
dem ballistischen Defizit bestimmten Ionenbeweglichkeiten mit 
den Tabellenwerten iiberein. 

Diese Abweichungen, welche im gleichen Sinne auch bei Mes- 
sungen an Sauerstoff auftreten, lassen sich verstehen, wenn auch 
noch die Winkelabhingigkeit des ballistischen Defizites beriick- 
sichtigt wird. Das Maximum der Amplitudenverteilung entspricht 
dann nicht mehr den senkrecht zum Feld laufenden «-Teilchen, 
sondern einem etwas kleineren Winkel. Statt des Rechteckimpulses 
wire dann ein etwas komplizierterer Stromverlauf zu betrachten, 
der ein kleineres ballistisches Defizit ergibt (vgl. Anhang). Fiir 
grossen Druck, d.h. kleine Reichweite der «-Teilchen, verglichen 
mit dem Plattenabstand, stellt der Rechteckimpuls die bessere 
Niaherung dar als fiir kleine Drucke. 

Bisher haben wir Gase betrachtet, bei denen die negativen La- 
dungstriger aus Jonen bestehen. Fiir Gase mit wenig Elektronen- 
anlagerung hat das ballistische Defizit keinen Einfluss auf den 
Verlauf der Sattigungskurve, falls sich das Praiparat auf der nega- 
tiven Elektrode der Ionisationskammer befindet. Die Diskussion 
der Amplitudenverteilung zeigt in diesem Fall, dass die am hiau- 
figsten vorkommende Amplitude immer den senkrecht zum Feld 
verlaufenden Spuren entspricht (vgl. Anhang). Es tragen dann 
praktisch nur die Elektronen zum Stromverlauf bei, so dass sich 
eine sehr kurze Impulsdauer und fiir den hier verwendeten Ver- 
stirker kein messbares ballistisches Defizit ergibt. Experimentell 
bestatigt es sich, dass durch Verkleinern der Zeitkonstanten einzig 
die Amplitudenverteilung breiter wird, ohne dass sich die Lage des 
Maximums andert. 
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5. Messungen und Ergebnisse. 


Es wurden die Sattigungskurven der Gase O,, CO., He, N, und A 
bei verschiedenen Drucken fiir Feldstarken bis 11 kV/cm untersucht. 
Die Messungen sind mit einer Verstarkerzeitkonstanten von tT) = 
3,38-10-3 s durchgefihrt. Fiir Feldstaérken oberhalb 4 kV/cm 
tritt praktisch kein ballistisches Defizit auf. Bei jeder Sattigungs- 
kurve wurden einige Punkte mit einer zweiten Verstirkereinstellung 
von Tt, = 1,68-10°° s gemessen. Damit lasst sich, wie unter 4.4 
gezeigt wurde, das bei kleinen Feldstarken auftretende ballistische 
Defizit korrigieren. Die Korrekturen sind bei den in Fig. 8 bis 10 


pl 
Q 


| Sauerstoff J octem 


oO 
p=2,5ata 








@ t+ @ [ga 
E Lkv 
Fig. 8. 
Sattigungskurven von Sauerstoff. 
Reziproke Ladung (willkiirliche Einheiten) in Abhangigkeit der reziproken Feld- 
stiirke. Der Absolutwert der Sattigungsladung ist angegeben. 


gezeigten Sittigungskurven bereits angebracht, betragen aber auch 
bei den kleinsten verwendeten Feldstirken erst etwa 2—3%. Durch 
eine gréssere Zeitkonstante des Verstarkers von iiber 10-?s hatte 
das ballistische Defizit ganz vermieden werden kénnen. Die Aus- 
gangsimpulse werden dann aber so lang, dass nur noch kleine In- 
pulsfrequenzen zulissig sind, wenn die Uberlagerung von Impulsen 
vermieden werden soll. Ausserdem nimmt das Rauschen des Ver- 
stirkers unterhalb t, ~ 10-3 s mit zunehmender Zeitkonstante 
Tp) Zu. 

Zu den einzelnen Sattigungskurven sei folgendes bemerkt: 

Sauerstoff (Fig. 8): Die Sattigungskurven von Sauerstoff zeigen 
den nach 4.3 erwarteten linearen Verlauf. Die mittlere quadratische 
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Abweichung von den Geraden betrigt etwa 0,2%. Der Wert der 
Sattigungsladung ist innerhalb + 0,2% druckunabhiangig. Die 
Neigung der Sattigungskurven wichst quadratisch mit dem Sauer- 
stoffdruck. Das bedeutet, dass sich der Rekombinationskoeffizient « 
in Gleichung 2 umgekehrt proportional zum Druck andert. Annaéhernd 
dasselbe Verhalten zeigen die Sattigungskurven von CO,, was mit 
andern Messungen des Rekombinationskoeffizienten in diesem 
Druckgebiet iibereinstimmt?$). 


| 


1 
" COs 








tee] 


Fig. 9. 
Sattigungskurven von CQ,. 
Reziproke Ladung (willkiirliche Einheiten) in Abhangigkeit der reziproken Feld- 
starke. Der Absolutwert der Sattigungsladung ist angegeben. 

CO, (Fig. 9): Hier ist das Sattigungsdefizit verhaltnismiassig gross, 
so dass bei hohen Drucken der Wert der Sattigungsladung etwas 
unsicher ist. Auffallend ist immerhin, dass die Sattigungsladung 
systematisch mit abnehmendem Druck kleiner wird. Die Unter- 
schiede sind zu gross, um allein aus der Unsicherheit der gemessenen 
Ladungen erklirt zu werden. Méglicherweise riihrt der Effekt davon 
her, dass das Maximum der Amplitudenverteilung nicht immer 
dem Winkel ¢ = 90° entspricht, sondern mit zunehmendem balli- 
stischem Defizit einem etwas kleineren Winkel. Dadurch kénnte 
die Neigung der Sattigungsgeraden etwas falsch bestimmt worden 
sein. 

Helium (Fig. 10): Bei Helium ist das Sattigungsdefizit klein, da- 
gegen entstehen wegen der Sauerstoffverunreinigung negative 
Tonen, deren Laufzeit infolge des hohen Druckes so gross ist, dass 
ein starkes ballistisches Defizit auftritt. Um die Grésse der ange- 
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brachten Korrekturen zu zeigen, sind auch die unkorrigierten Mes- 
sungen in die Figur eingetragen. 


Stickstoff (Fig. 11): Die Sattigungskurven von Stickstoff sind 
stark gekriimmt. Das verwendete Gas ist geniigend sauerstofffrei, 
so dass als negative Ladungstriger zur Hauptsache Elektronen 
auftreten. Durch Variation der Zeitkonstante des Verstirkers tiber 
einen grossen Bereich kann eindeutig festgestellt werden, dass kein 
ballistisches Defizit vorliegt. 

Fiir Gase mit wenig Elektronenanlagerung ist nicht ein linearer 
Verlauf der Siattigungskurven zu erwarten, da die Beweglichkeit 


y 


Helium . %=1,68 1073 sec 
p=13.9 ata 
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Fig. 10. 
Sattigungskurve von Helium. 
Reziproke Ladung (willkiirliche Einheiten) in Abhangigkeit der reziproken Feld- 
stirke. Die unkorrigierten Kurven sind ebenfalls eingezeichnet. Der Absolutwert 
der Sattigungsladung ist angegeben. 


der Elektronen feldstiirkeabhingig ist und die Diffusion nicht als 
klein angenommen werden kann. Es zeigt sich aber, dass Gleichung 
2, Seite 152, auch unter Beriicksichtigung dieser Einfliisse den Ver- 
lauf der Sattigungskurven in Stickstoff nicht richtig wiedergibt. 
Allerdings ist in der Theorie von Jarri}%) angenommen, dass die 
negativen Ladungstriger denselben Diffusionskoeffizienten und 
dieselbe Beweglichkeit haben wie die positiven Ionen. Das bedeutet, 
dass durch Elektronenanlagerung negative Ionen gebildet werden 
sollen. Die Rechnung lisst sich aber in derselben Weise fiir Gase 
ohne Elektronenanlagerung durchfiihren. Dabei wird man anneh- 
men, dass in der Zeit, waihrend der die Rekombinationsvorginge 
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stattfinden, nur die Elektronen diffundieren und sich im Feld be- 
wegen, dagegen die Kolonne der positiven Ionen starr bleibt. Unter 
diesen Voraussetzungen erhailt man wiederum Gleichung 2, wobei 
fiir « die halbe Elektronenbeweglichkeit, fiir D der halbe Diffusions- 
koeffizient zu setzen ist. Wir sind somit nicht in der Lage, mit der 
Theorie von JAFFE die Sittigungskurven von Stickstoff zu erkliren. 
Dagegen sei auf folgenden Zusammenhang hingewiesen. Die Satti- 
gungskurven Fig.11 zeigen die Gesetzmissigkeit, dass sich bei 


Stickstoff p=10 ata 


p=7,lata 


° - 
2,340 10 C 








U T 
0,1 0,5 
Fig. 11. 
Sattigungskurven von Stickstoff. 
Reziproke Ladung (willkiirliche Einheiten) in Abhangigkeit der reziproken Feld- 
starke. Der Absolutwert der Sattigungsladung ist angegeben. 


gleichen Werten von E/p die Siattigungsdefizite wie die Drucke 
verhalten. Dies bedeutet, dass die Sittigungskurven dann durch 
Formel 2 beschrieben werden kénnen, wenn man an Stelle von f(z) 
eine neue, geeignete Funktion g(«) einfiihrt und annimmt, dass sich 
die Gréssen «, b, D, 1/ng wiederum umgekehrt proportional zum 
Druck andern. Natiirlich ist vorausgesetzt, dass die Bewegungs- 
geschwindigkeit u-E der Ladungstriger nur von E/p abhingt. 


Bei hohen Feldstirken zeigen die Sattigungskurven von Stick- 
stoff einen Bereich linearer Abhiingigkeit, den wir zur Extrapola- 


tion benutzt haben. Die so bestimmte Ladung erweist sich inner- 
halb 0,2% als druckunabhingig. 


Argon (Fig. 12): Die Messpunkte liegen gut auf Geraden, obschon 
auch in diesem Falle die negativen Ladungstriger Elektronen sind. 
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Die Messungen erstrecken sich nicht bis zu den héchsten zur Ver- 
fiigung stehenden Feldstirken, weil vorher Durchschliage auftreten. 
Bei p = 5 ata tritt etwas unter der Durchschlagsspannung deutlich 
Gasmultiplikation auf. 


1 
Q p=15ata 


96- 
95 + 
94> 
93 4 p=5,0 ata 
92 + 


A “14 
a =|3.23,-10'"¢ 


90- 








0" af | 
E [k 
Fig. 12. 
Sattigungskurven von Argon. 


Reziproke Ladung (willkiirliche Einheiten) in Abhangigkeit der reziproken Feld- 
starke. Der Absolutwert der Sattigungsladung ist angegeben. 


Ergebnisse: Mit einer Energie der Po-«-Teilchen von 5,300; MeV1") 
ergeben sich aus diesen Messungen fiir die Arbeit pro Ionenpaar 


die in Tabelle 2 enthaltenen Werte. 


Tabelle 2. 





Reinheit Arbeit pro Ionenpaar 
in % in eV 


96 | 30,86 +- 0,2 
99,7 | 26,25 + 0,12 
99,9 36,30 + 0,15 

0, | ae I 32,17 + 0,15 

co, | 99,8 | 33,5 + 0,3 











Die angegebenen Fehler sind zur Hauptsache durch die Un- 
sicherheit in der Extrapolation der Sattigungskurven bedingt. Bei 
CO, haben wir den Messungen bei kleinen Drucken entsprechend 
dem kleineren Siattigungsdefizit ein grésseres Gewicht beigelegt. 
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Das verwendete Helium enthalt 3% Stickstoff und 1% Sauer- 
stoff. Da diese Verunreinigungen ein etwa fiinfmal grésseres Brems- 
vermogen fiir «-Teilchen haben als Helium, wird sich die Arbeit pro 
Ionenpaar fiir reines Helium merklich von unserem Wert unter- 
scheiden. Den Einfluss der Stickstoffverunreinigung kann man 
abschiatzen, indem man die im zweiten Teil dieser Arbeit beschrie- 
benen Messungen an N,-He-Mischungen zu Hilfe nimmt. Durch 
Extrapolation einer fiir den Stickstoffgehalt von Helium korri- 
gierten Mischkurve erhalten wir W = 29,6 eV fiir He + 1% Ox. 

In der folgenden Tabelle sind unsere Ergebnisse mit den Messungen 
anderer Autoren verglichen. Jessr und Sapausxis!8) haben kiirz- 
lich die Arbeit pro Ionenpaar fiir sehr reines Helium zu 41,3 eV 
bestimmt. Sie konnten zeigen, dass dieser Wert durch einen Argon- 


Tabelle 3. 





K.ScHMIEDER) G. STETTER L. Dick (JessEetal+’)} Unsere 
*) et al.?°) J. SHARPE!®) | Messungen 


29,718) 29,6 
24,37 28,5. 26,319) 26,25 
36,1 37,: 33,7 36,419) 36,30 
32,4 28,5 32,919) 32.17 

CO, 33,9 31,2 34,219) 33,5 











zusatz von einigen 0,01°% stark beeinflusst wird. W scheint mit zu- 
nehmendem Argongehalt einem Sittigungswert zuzustreben, der 
fiir 0,138°% Argon nahezu erreicht ist. Der Effekt wird darauf zuriick- 
gefiihrt, dass in Helium metastabile Zustinde angeregt werden, 
welche bei Argonzusatz durch 


He* +A — He+At+e- 


zusitzlich Ladung erzeugen. Entsprechende Prozesse sollten bei 
Stickstoff- oder Sauerstoffzusatz auftreten. Unser Wert von W 
29,6eV (Helium mit Sauerstoff ,,gesittigt‘‘) stimmt gut tiberein mit 
dem von Jesse und Sapauskis bestimmten Wert (W = 29,7 eV fiir 
Helium mit Argon gesiattigt). Die kiirzlichen Messungen der Arbeit 
pro Ionenpaar durch J. SHarpe}%) stimmen fiir A und N, ausge- 
zeichnet mit unseren Werten iiberein. Fiir O, und CO, findet 
J. SHarpPr 2% héhere Werte, was mit den schlechten Sattigungs- 
eigenschaften dieser Gase, im Falle von CO, eventuell mit einer 
unzulissigen Extrapolation zusammenhangen kénnte. 
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6. Anhang: Ubertragung von Ionisationskammerimpulsen durch einen 
RC-RC-Verstarker. 


Im Zusammenhang mit den vorliegenden Messungen haben wir 
fiir einige bei der Ionisationskammer vorkommende Impulsformen 
5 
berechnet, wie bei fester Ladung des Stromstosses die Aimplitude 
am Verstirkerausgang vom zeitlichen Verlauf des Ionisations- 
kammerstromes abhingt. 
5 
Als Verstiirker ist ein RC-RC-Verstiirker gleicher Zeitkonstanten 
T, vorausgesetzt (vel. 2.2). Die Ubertragungsfunktion (Frequenz- 
0 5 : 5 5 
gang) ergibt sich aus dem Ersatzschema Fig. 13 zu 
G(p) = “__@ p=io (7) 
(1+ pT)? ‘ \ 
Dabei haben wir die Eingangskapazitaét C und den Verstirkungs- 
grad geeignet normiert. 





Eingong J Ausg. Vit) 


. eee 
an To ay we 
i—o 


(1+ To)? 














RC-RC-Verst. 
mit gl. Zeitkonst. To 
Fig. 13. 
Ersatzschema der Verstarkeranordnung. 


Fiir einen gegebenen Stromverlauf J(t) am Verstiirkereingang 
kénnen wir die Ausgangsspannung V(t) berechnen, indem wir das 
Fourierspektrum von J(t) bilden. Durch Multiplikation mit G(p) 
erhalten wir das Spektrum des Ausgangsimpulses. Addieren wir 
alle Frequenzen phasenrichtig, so ergibt sich der gesuchte Span- 
nungsverlauf V(t). Die Rechnungen werden am besten mit Hilfe 
der Laplace-Transformation durchgefiihrt*?) 9). 

Wahlen wir als Eingangsimpuls J(t) vorerst einen 6-Stoss der 
Ladung eins, so ergibt sich fiir den zeitlichen Verlauf der Spannung 
am Verstirkerausgang 

t 


To 


vettlte, (8) 


Das Maximum der Ausgangsspannung wird zur Zeit t = Ty erreicht. 
Der Scheitelwert ist eins, unabhaingig von der Zeitkonstante des 
Verstirkers. Die Normierung der Ubertragungsfunktion G(p) war 
also gerade so gewihlt, dass, wenn kein ballistisches Defizit auf- 
tritt, eine Ladung q=1 am Verstirkereingang die Amplitude 
Vm = 1 am Verstairkerausgang erzeugt. 





Arbeit pro Ionenpaar von Gasen und Gasmischungen fiir «-Teilchen. 
a) Impulsform bei Gasen mit wenig Elektronenanlagerung. 


Gehen wir zu dem in Fig. 14 aufgezeichneten Stromstoss iiber. 
Diese Impulsform tritt in einer Ionisationskammer mit parallelen 
Platten auf, wenn sich die «- Quelle auf der negativen Elektrode be- 
findet und die Ladungstriger aus Elektronen und positiven Ionen 
bestehen. Wegen der kurzen Laufzeit der Elektronen kénnen wir 
J-(t) als 6-Stoss betrachten, wihrenddem wir den Stromverlauf 
J*(t) der Ionen durch das eingezeichnete flaichengleiche Dreieck 


fYat=y 











’ #8 
=: < 
Fig. 14. 
Stromverlauf in der Ionisationskammer. 
J~(t): Stromverlauf verursacht durch die Bewegung der Elektronen. 
J+(t): Stromverlauf verursacht durch die Bewegung der positiven Ionen. 
Der Stromverlauf J+(¢) ist durch ein flachengleiches Dreieck angenahert, das so 
gewahlt ist, dass t = 1,15 t’, Jy = 1,1 J’5. 


anniihern kénnen. Die Gesamtfliiche des Stromstosses, also die zu 
registrierende Ladung, sei auf eins normiert und der Beitrag des 
Tonenstromes mit 7 bezeichnet (Fig. 14). 

Die Rechnung ergibt in diesem Falle fiir den zeitlichen Verlauf 
des Ausgangsimpulses: 


Fir t>t V(t) = (4,— + B,)-e!-"™ (9) 


; I 
A,=(I n) —24 (1+—— 


9 1 [7,0 (2 ‘ 
B,=22|(e"— 1) ——1)-% 


a= ° 
To 
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ae t 
Fir t<t 


+ eB.) (10) 


0 


A,= 


C, a 


Wird das Maximum des Ausgangsimpulses zu eimer Zeit t,, > 7 
erreicht, was mindestens bis a = 1 der Fall ist, so gilt nach (9) 
fiir die Amplitude V,,, 


V..= B,«e*™, (11) 


Im andern Fall, d. h. wenn das Maximum des Ausgangsimpulses 
erreicht wird, bevor der Eingangsimpuls zu Ende ist, kann die 
Amplitude V,, nicht mehr explizit angegeben werden. 

Einen besser brauchbaren Ausdruck fiir (11) erhaélt man durch 
Entwickeln nach Potenzen von t/t): - 


1-2-9) a9 


Das ballistische Defizit steigt zunachst quadratisch mit der Im- 
pulsdauer. Selbst wenn die Zeitkonstante ty des Verstiirkers gleich 
der Sammelzeit der Ionen ist, iibersteigt das ballistische Defizit 
drei Prozent nicht. 

Da » und t vom Winkel zwischen Feldrichtung und Spur des 
#-Teilchens abhingen, wird durch das ballistische Defizit die Ampli- 
tudenverteilung beeinflusst. Ein extremer Fall ist in Fig. 15 gezeigt. 
Die aus (12) und fiir ¢,, < 7 aus der numerischen Auswertung von 
(10) berechnete Verteilung ist eingezeichnet. Der Berechnung von 
t liegt fiir Stickstoff von 4,5 ata eine Ionenbeweglichkeit von 0,29 
em?/Vs??), der Berechnung von 7 eine Reichweite der «-Teilchen 
von 0,84 cm*) zugrunde. Die berechnete Verteilung stimmt gut 
mit der Messung iiberein. 

Die obere Grenze der Amplituden entspricht den senkrecht, die 
untere den parallel zum Feld laufenden Teilchen. Mit abnehmender 
Zeitkonstante des Verstirkers wird die untere Grenze nach kleineren 
Amplituden verschoben. Dagegen bleibt die obere Grenze fest, da 
die Impulse der senkrecht zum Feld laufenden Teilchen keinen 
Tonenanteil und damit kein ballistisches Defizit haben. Die Breite 
der Amplitudenverteilung entspricht somit dem ballistischen Defi- 
zit der parallel zum Feld verlaufenden Spuren. Sie wurde bei festem 
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Druck in Abhangigkeit der Feldstarke und der Zeitkonstanten des 
Verstiirkers gemessen. Die Kurve zeigt den nach der Rechnung er- 
warteten Verlauf. Die beobachtete Verbreiterung der Amplituden- 
verteilungen bei kleinen Feldstirken oder kleiner Zeitkonstante des 
Verstirkers laisst sich somit quantitativ deuten. 


Fiir die Ladungsmessung interessiert nur die Lage des Maximums 
der Amplitudenverteilung. Dem Maximum der Verteilungsfunktion 
entsprechen aber gerade diejenigen Teilchen, die senkrecht zum 
Feld laufen und deshalb kein ballistisches Defizit aufweisen. 








: —> 
75 1 Amplitude 
gp=0° yp=90° 
Fig. 15. 
Einfluss der Ionenlaufzeit auf das Amplitudenspektrum. Die Figur zeigt das 
Amplitudenspektrum von Po-«-Teilchen bei Stickstoffiillung p = 4,5 ata, Feld- 
stirke 750 V/cm, Plattenabstand 1 cm, Zeitkonstante 1, = 1,68-10-* s. Die 
berechnete Verteilung ist eingezeichnet. Der Einfluss des Rauschens (70 keV) 
und der Rekombination (2% Defizit bei g = 90°) ist nicht beriicksichtigt. 








Es sei noch bemerkt, dass derartige Uberlegungen dazu beniitzt 
werden kénnen, um in einer [onisationskammer Spuren verschie- 
dener Richtung voneinander zu unterscheiden. Um das Prinzip an- 
zudeuten, betrachten wir die in Fig. 15 gezeigte Verteilung, bei der 
jeder Amplitude ein bestimmter Winkel entspricht. Bei umgekehrter 
Polaritaét der Ionisationskammerspannung und kleinerer Zeitkon- 
stante werden die Amplitudenunterschiede noch grésser. Verwenden 
wir gleichzeitig zwei Verstirker, so bietet sich die Méglichkeit, mit 
einem Verstiirker kleiner Zeitkonstante ein Winkelintervall auszu- 
waihlen und die Energie der «-Teilchen in diesem Intervall mit 
einem Verstiirker grosser Zeitkonstante zu messen. Dieses Ver- 
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fahren wurde versuchsweise verwendet, um die Verbreiterung der 
Amplitudenverteilung durch Selbstabsorption in der Quelle (Fig. 4b) 
herabzusetzen. Werden die unter grossem Winkel zur Feldrichtung 
emittierten Teilchen nicht registriert, so verschwindet die Ver- 
schmierung nach kleinen Energien. 


b) Impulsform bei elektronegativen Gasen. 


Betrachten wir als Stromstoss am Verstiirkereingang einen Recht- 
eckimpuls der Dauer t und der Ladung eins. Diese Impulsform ent- 
steht beispielsweise, wenn ein von der einen Elektrode emittiertes 


Jo sees 








T, TT T 
Fig. 16. 
Ionisationskammerimpuls in einer Parallelplattenkammer bei gleicher Beweglich- 


keit der positiven und negativen Ionen und homogener Ionisierung lings der Spur. 
Die «- Quelle soll sich auf der einen Elektrode befinden. 


#-Teilchen die Parallelplattenkammer senkrecht zur Feldrichtung 
durchliuft. Fiir die Amplitude am Verstairkerausgang ergibt sich 
a 
Fe eae “4—e-@ : She , 
Va = —(—1)-¢ mit a=—-. (13) 
Der Geltungsbereich ist hier nicht auf kleine Werte von a einge- 
schrinkt. Entwickeln wir wiederum nach Potenzen von a = 1/To, so 
erhalt man 


V,~1- se (=Y. (14) 


ms ar 
Das ballistische Defizit nimmt auch hier quadratisch mit der Im- 
pulsdauer zu. Bis a = 1 geniigt es, das angegebene quadratische 
Glied zu beriicksichtigen. Als nichster Term kommt + 1,91-10-* a4 
hinzu. 

Fiir einen beliebigen Winkel zwischen Teilchenspur und Feld- 
richtung ergeben sich naiherungsweise Stromstésse nach Fig. 16. 
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Die Ausgangsamplitude berechnet sich fiir emen solchen Strom- 
verlauf in der quadratischen Niherung zu 


A ae a? (3—9b?+12b3—4b4) mit a=“! ; b=”. (15) 
T, 


m 72 
T) bedeutet wiederum die Zeitkonstante des Verstirkers. Die iib- 
rigen Bezeichnungen sind aus der Figur 16 zu entnehmen. 

Eine Forme] fiir das ballistische Defizit, die sich nicht auf 
spezielle Impulsformen und Ubertragungsfunktionen beschriinkt, 
ist an anderer Stelle angegeben2’). 


II. Arbeit pro Ionenpaar von Gasmischungen. 
1. Einleitung. 


Im zweiten Teil dieser Arbeit soll untersucht werden, wie die 
Arbeit pro Ionenpaar einer zweikomponentigen Gasmischung vom 
Mischverhiltnis abhingt?%) 24). Die Messungen wurden an Gemischen 
der Gase A, He, Nz, Og und CO, mit Uran-x-Teilchen durchgefiihrt. 
Uber ahnliche Experimente mit Elektronen wurde kiirzlich von 
Valentine’) berichtet. 


2. Apparatur, Messungen. 


Die verwendete Apparatur ist bereits im ersten Teil beschrieben. 
Einzig das Eichgeriait war etwas einfacher gebaut, da uns hier die 
genaue Messung des Absolutwertes der Arbeit pro lonenpaar weni- 
ger interessiert. Als «-Quellen benutzten wir natiirliches Uran, da 
damals keine geeigneten Po-Quellen zur Verfiigung standen. Die 
Uranquellen haben den Vorteil, dass sie keine Alterungserschei- 
nungen aufweisen und dass ihre Intensitaét bei der Herstellung 
leicht zu dosieren ist. 

Die Gasgemische wurden hergestellt, indem die Komponenten 
nacheinander in die Kammer eingefiillt wurden. Aus dem Partial- 
druck des zuerst eingefiillten Gases und dem Gesamtdruck ergibt 
sich das Mischverhiltnis. 


Zur Kontrolle wird fiir jedes Mischverhiltnis die Arbeit pro 
Ionenpaar zweimal bestimmt, wobei fiir die zweite Messung die 
Gase in umgekehrter Reihenfolge eingefiillt werden. Der Gesamt- 
druck ist immer so gewiahlt, dass die Reichweite der 4,8 MeV-z- 
Teilchen 0,8 em (bzw. 1,2 em bei den He-Mischungen) betriagt. Der 
Plattenabstand der Ionisationskammer ist fiir die He-Mischungen 
2 cm, fiir alle andern 1 cm. 
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Zu jeder Fiillung werden Sattigungskurven, mindestens aus vier 
Messpunkten bestehend, aufgenommen. Ein Messpunkt entspricht 
einer Aufnahme mit etwa 1200 «-Teilchen. Ein Beispiel zeigt Fig. 17. 


238 255 294 
U U U 


Fig. 17. 
Aufnahme im Impulsspektrographen. 
Ks sind 1200 «-Teilchen von natiirlichem Uran registriert. Die Abszisse entspricht 
der Impulshohe, die Ordinate dem Logarithmus der Impulszah]. Am untern Rand 
der Aufnahme sind Eichmarken angebracht, deren Ladung in willkiirlichen Ein- 
heiten angegeben ist. 


Die Messungen an zwei reinen Gasen und an ihren Mischungen 
werden in einer zusammenhingenden Messreihe durchgefiihrt. Die 
Auswertung der Sattigungskurven erfolgt in der friiher beschrie- 
benen Weise. 


3. Vergleich der Messergebnisse mit dem Verhalten bei unabhingiger 
Ionisierung der Komponenten. 


Ein «-Teilchen durchlaufe ein Gasgemisch der Komponenten 1 
und 2 und verliere darin seine volle Energie Hy. Hy setzt sich zu- 
sammen aus den zwei Energiebetrigen H, und E,, welche das «- 
Teilchen an die Komponenten 1 und 2 der Mischung abgibt. Das 
Verhialtnis E,/E, ist abhaingig von den Verhiltnissen der Partial- 
drucke p,/p, und der Bremsvermégen s,/s, 


Ey a, ee PR 16 
E, 8. Pz” ( ) 


] 


Dieser Ausdruck stellt eine Naiherung dar. Um das Verhiltnis E,/E, 
exakt zu erhalten, miisste das differentielle Bremsvermégen einge- 
fiihrt und die differentielle Energieaufteilung dH,/dE, iiber die 
ganze Bahn des «-Teilchen integriert werden. Es kann aber hier 
in gentigender Naiherung das Verhaltnis der differentiellen Brems- 
vermégen zweier Gase als energieunabhingig betrachtet werden, 
woraus sich die angegebene Formel ergibt. 





Arbeit pro Ionenpaar von Gasen und Gasmischungen fiir «-Teilchen. 


Mit FE, + FE, = EF, folgt aus Gleichung (16): 


mit z = i: (17) 
81 Py + 82 Po 


Nehmen wir nun an, dass die Ionisierungsvorgange in den Gas- 
komponenten unabhiangig voneinander verlaufen. Dann wird die 
Zahl der Ionen beider Gassorten 


(18) 


W, und W, bedeuten die Arbeit pro Ionenpaar der Komponenten 
fiir ein «-Teilchen der Energie Hy. Da in der Mischung insgesamt 
Ny = N+ Ng Ionen gebildet werden, wird die Arbeit pro Ionenpaar 
fiir die Mischung Wy, = p/n y,. Setzen wir Hy und ny aus (17) und 
(18) ein, so ergibt sich 


1 I . 8) Py 1 
oo : : 2 - : 9 
Wa | W, 2 _ 81 Py + 82 De ( ) 


1/W,, ist unter den Annahmen (16) und (18) linear abhangig von der 
Grosse 
8} Pr 
81 Py + Sq Pa” 


Dabei haben wir nicht vorausgesetzt, dass die zu mischenden 
Komponenten aus reinen Gasen bestehen miissen. Ist eine der 
Komponenten aus mehreren Gasen zusammengesetzt, so werden 
wir als ihr Bremsvermégen s das additiv aus den Bestandteilen be- 
rechnete Bremsvermégen in Formel 19 einfiihren. Fiir die Brems- 
vermoégen beniitzen wir die Werte sy, = 0.99, s, = 0,95, so, = 1,07, 
Sco, = 1,498), sy. = 0,18225). Damit ergibt sich fiir unser ,,Helium‘ 
(96% He, 3% No, 1% Oz) 


Sere) = 0,96 Sq. + 0,08 sy, +0,01 89, = 0,215. 


Bei den andern Gasen ist der Einfluss der Verunreinigungen klein, 
so dass wir die angegebenen Tabellenwerte beniitzen. 

Die experimentellen Ergebnisse fiir die N,-He und A-He- 
Mischungen sind in den Figuren 18 und 19 zusammengefasst. Zum 


* 
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Vergleich mit Formel 19 sind die gemessenen Werte von 1/Wy, in 
Abhiangigkeit von z aufgetragen, so dass die berechneten Werte auf 
einer Geraden liegen. Entsprechende Kurven fiir die Mischungen 


No-He~ Gemisch 


Se Pue 


“Scat Su Py, 








[He 
Fig. 18. 
Arbeit pro Ionenpaar fiir N,-He-Mischungen in Abhangigkeit vom Mischverhiltnis. 
Es ist 1/W,, als Funktion von z= 87, Py,/84¢Pye+ 8y, Py, aufgetragen. Wy 
ist auf eins normiert. Die Gerade entspricht dem Verlauf, den man bei washhmniese 
Ionisierung der Komponenten erwarten wiirde. 


O,-A, N,-O, und N,-A sind in einer friitheren Arbeit enthalten?*). 
Bei den dort angegebenen Heliumkurven ist der N,- und O,-Gehalt 
von Helium nicht beriicksichtigt. 


Tabelle 4. 





Mischung z=0,5 | W ulW, 


Gas 1 Gas 2 | gemessen | berechnet 


co, N, 1,026 1,038 
co, 1,016 | 1,02 
co, 1,085 1,125 
0, 1,046 1,035 











Weitere Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Im Gegen- 
satz zu den obigen Messungen ist hier nur ein Mischverhiltnis, 
nimlich z = 0,5, ausgemessen. 
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Messpunkte 
bis 4% von den berechneten Werten abweichen. Diese Abwei- 
chungen kénnen nicht auf die Unsicherheit der Verhialtnisse s,/s, 
zuriickgefiihrt werden, sondern diirften ihren Grund in einer nicht 
unabhingigen Ionisierung haben. Eine Variation von s,/sg um 5% 
hat auf die Berechnung von W,, im ungiinstigsten Falle (A-N,- 
Mischung bei z = 0,5) einen Einfluss von 0,4%. 


4. Versuch einer Deutung der experimentellen Ergebnisse. 


Bei den Ionisationsprozessen werden durch das «-Teilchen an den 
Gasatomen 6-Elektronen (,,Sekundirelektronen“) ausgelést, welche 
ihrerseits wieder ionisieren kénnen. Der Energieinhalt aller lings 
der Spur des «-Teilchens ausgelisten Sekundirelektronen betriagt 
50—70% der «-Energie?*). Dadurch, dass ein in einem Gasatom 
der Sorte 1 ausgeléstes Sekundirelektron auch im Gas 2 ionisieren 
kann und umgekehrt, entsteht eine Wechselwirkung zwischen den 
beiden Gasen, die in Formel (19) nicht beriicksichtigt ist. 

Es soll im folgenden versucht werden, auf Grund von stark ver- 
einfachenden Annahmen die Arbeit pro Ionenpaar eines Gemisches 
unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung durch Sekundar- 
elektronen anzugeben. 


4.1. Berechnung der Abhingigkeit der Arbeit pro Ionenpaar 
vom Mischverhiltnis. 


Wir wollen annehmen, dass die Ionisierung nur durch das «-Teil- 
chen selbst und die von ihm ausgelésten 6-Elektronen erfolge. Ter- 
tidrionisation, Ionisation durch Lichtquanten usw. sollen nicht be- 
trachtet werden. 

Die Aufteilung des Energieverlustes des «-Teilchens auf die beiden 
Komponenten der Mischung sei weiterhin durch Gleichung (18) 
beschrieben : 


wie BBs, E(t —~ she. (20) 


Ein Bruchteil k, der Energie EF, wird sich in den vom Gas 1 aus- 
gelésten Sekundirelektronen wiederfinden. Fir jede der beiden 
Komponenten soll k als fest angenommen werden, so dass sich fiir 
die Gesamtenergie FE, aller Sekundirelektronen ergibt 


E,=k,E, +k Eg. (21) 
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Es kann leicht gezeigt werden, dass dies dann richtig ist, wenn die 


Primirprozesse unabhiangig sind und das Verhiltnis s,/s, sich tiber 
die Bahn des «-Teilchens nicht andert. 


He-A- Gemi sch 





> ae 
1,0 Sif, *SHeP He 
[He] [4] 
Fig. 19. 

Arbeit pro Ionenpaar fiir He-A-Mischungen in Abhangigkeit vom Mischverhiltnis. 
Es ist 1/W, als Funktion von z = s4p4/84p4 + 8yePrHe aufgetragen. Wy, ist auf 
eins normiert. Die Gerade entspricht dem Verlauf, den man bei unabhangiger 
Ionisierung der Komponenten erwarten wiirde. 





Von der Energie EH, wird ein Teil E,, an die erste, der Rest E, » 
an die zweite Komponente der Mischung abgegeben. Fiir E, , und 
E,,2 soll ein entsprechender Ansatz gelten, wie er auch ftir die Auf- 
teilung der Energie E, des «-Teilchens angenommen wurde: 


mit 2’ = ae (22) 


01 Py + G2 Po 


o bedeutet also ein mittleres Bremsvermégen fiir alle vorkommen- 
den Energien der Sekundirelektronen. 


Um die Zahl der sekundiar gebildeten Ionenpaare zu bestimmen, 
setzen wir fiir jede Komponente die Zahl der Ionen proportional 
der absorbierten Energie: 


(23) 
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Dabei sind W,, und W,, die mittleren Arbeiten pro lonenpaar 
fiir die Sekundirelektronen. Sie werden im allgemeinen von der 
Energieverteilung der 6-Elektronen und damit auch vom Misch- 
verhiltnis der Gase abhingen, sollen aber hier als charakteristische 
Konstanten der Gase betrachtet werden. 

Um dies zu rechtfertigen, betrachten wir die Energieverteilung 
der in einem bestimmten Gas vom «-Teilchen ausgelésten Sekundir- 
elektronen. Wird der einzelne Ionisierungsprozess als klassischer 
Stossvorgang zwischen einem «-Teilchen und einem Elektron be- 
trachtet, so hingt die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen 
nur wenig von der Art des Gases ab. Unterschiede treten vor allem 
bei kleinen Elektronenenergien auf, weil dort die auf das Elektron 
iibertragene Energie nur wenig iiber der Abtrennarbeit liegt, so 
dass die Verschiedenheiten des Ionisierungspotentials der Brems- 
substanzen in Erscheinung treten. Wahlen wir aber Bremssubstan- 
zen, deren Ionisierungspotentiale nicht stark verschieden sind, so 
kénnen wir fiir beide Komponenten einer Mischung eine gleiche 
Energieverteilung der Sekundirelektronen annehmen. Diese An- 
nahme ist umso berechtigter, als die 6-Elektronen sehr kleiner 
Energie nicht weiter ionisieren kénnen, uns also in diesem Zusam- 
menhang nicht interessieren. 


Unter den in den Gleichungen 20 bis 23 enthaltenen Voraussetzun- 


gen lasst sich die Arbeit pro lonenpaar W,, einer Mischung berechnen. 


1 -( 1 1 
Wa «OUNCW,OCOCOW ss! 


Z &. Ge 8, p 
mit y= — und z —— 
. 83 9} 81 Pi + S82 Pe 
Die ersten beiden Summanden sind identisch mit dem bei unab- 
hingiger Ionisierung erhaltenen Ausdruck (19). Der letzte Sum- 
mand gibt die durch die Wechselwirkung der Sekundirelektronen 
zusitzlich erzeugte Zahl von Ionenpaaren pro Energieeinheit des 
a-Teilchens: 

i i z (1-2z) 

: k,—h,-y . 
WW ~) (lig ii Y12) Vietz (1-742) 


$92 


(25) 


In Fig. 20 sind einige Kurven 4 = A(z) aufgezeichnet. Die Form 
der Kurve hingt nur vom Parameter y ab. Die Kurven sind so 
normiert, dass die maximale Abweichung eins betrigt. 
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Die Parameter o und W, sind streng genommen als Integralmittel- 
werte iiber das Spektrum der Sekundirelektronen zu betrachten, 
wurden hier aber als algebraische Gréssen behandelt. Natiirlich 
kann die Rechnung in derselben Weise auch differentiell formuliert 
werden. Der numerischen Auswertung stehen aber dann Schwierig- 
keiten entgegen, weil dazu die Energieabhingigkeit der Parameter 
fiir Elektronen bis zu sehr kleinen Energien bekannt sein miisste. 


4.2. Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen. 
a) Vergleich des Verlaufes A(z). 


Nach der angegebenen Formel (25) sollten sich die gemessenen 
Abweichungen darstellen lassen durch Kurven der Form 


z (1-2) 
ytz2(l—y) © 


A(z) =A (26) 


A 4 


normiert 


10+ 








™ 
0,5 
Fig. 20. 

A(z) nach Gleichung 25 fiir verschiedene Werte des Parameters y. Die Ordinate 


ist normiert. 


In Fig. 21 sind die experimentell bestimmten Abweichungen A in 
Abhingigkeit von z aufgetragen. Der mit einem geeigneten Wert 
von y berechnete Verlauf ist eingezeichnet. Die Messpunkte lassen 
sich dadurch befriedigend darstellen. Die fiir y gewihlten Werte 
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sind y, x, = 3,6; yo, x, = 9,72, y4,0,= 53 7Yue.x,= 1. Bei den 
He-A-Mischungen sind die Abweichungen zu klein, um y zu be- 
stimmen. 


Nach der Rechnung sind die Werte von y verschiedener Mi- 
schungen nicht unabhangig voneinander. Aus der Definition von 


y muss man die Beziehung erwarten 


V2.3 = Y21° Vi3° (27) 


Die fiir die Mischungen der Gase A, Nz, O, angegebenen Werte 
erfiillen tatsichlich diese Bedingung. Es ist also innerhalb der 
Fehlergrenzen der Messungen méglich, die Werte von y so auszu- 
gleichen, dass der verlangte Zusammenhang erfiillt ist. 


b) Vergleich der Grésse der Abweichungen. 


Um zu kontrollieren, ob die Rechnung den Betrag der Abwel- 
chungen richtig wiedergibt, miissten die Parameter W, und k be- 
kannt sein. Nach Betne?®) ist fiir Helium k = 0,5 fiir alle schwe- 
reren Gase in der Gegend von 0,7. Uber die Werte von W, kann 


Stickstoff-Argon J Sauerstoff-Argon 























Sauerstoff 
Fig. 21. 
Einfluss der Sekundarprozesse auf die Arbeit pro lonenpaar. 
z ist ein Mass fiir das Mischverhaltnis (vgl. Formel 24), 4 ein Mass fiir die Ab- 
weichung vom Verhalten bei unabhangiger Ionisierung (vgl. Formel 25). Der 
MaBstab auf der Ordinate ist in Einheiten 1/Elektronvolt angegeben. 


kaum etwas Zuverlissiges ausgesagt werden, da sie die Bedeutung 
von Mittelwerten haben und nicht aus andern Messungen entnom- 
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die W, so zu bestimmen, dass sich die gemessenen Abweichungen 
ergeben. 


Wir beschranken uns vorerst auf die Gase A, Og, CO., N, und 
setzen fiir k = 0,7. Um fiir alle 6 Kombinationen die Abweichungen 
nach (25) berechnen zu kénnen, miissen drei unabhangige Verhalt- 
nisse y;, und drei unabhingige Differenzen (1/W, ;— 1/W,,;,) be- 
kannt sein. Zwei unabhiingige y-Werte sind bekannt, so dass wir 
vier weitere Parameter so zu bestimmen haben, dass fiir alle sechs 
Mischungen die gemessenen Abweichungen richtig dargestellt wer- 
den. Das Gleichungssystem ist also tiberbestimmt. 


Tabelle 5. 


ee ae 
= e 


V 


1 


= 9,6-10-* 


8, Ne 


as 
= 41-107. 
‘ eV 
Es lasst sich nun wirklich ein Parametersystem so angeben, 
dass die berechneten Abweichungen innerhalb 0,3°% mit den ge- 
messenen Werten iibereinstimmen. Die Zahlenwerte sind in Tabelle5 
angegeben. 


Die Differenzen der 1/W, sind von derselben Gréssenordnung, 
wie sie auch fiir «-Teilchen auftreten. Wahlen wir willkiirlich W, y, 
= 40 eV, so ergeben sich fiir die andern Gase die in der folgenden 
Tabelle angegebenen W,-Werte, welche zwischen 28,9 und 40 eV 
liegen. Durch diese Festlegung ist die Zahl der sekundir gebildeten 
Tonenpaare n, = H,/W, gegeben. Da nach unserer Annahme F, 
70% der Anfangsenergie EH, des «-Teilchens betriagt, bleibt zur 
Bildung der n, = n-— n, primaren Ionenpaare die Energie 0,3 Kp. 
Damit erhalt man fiir die Arbeit pro primares Ionenpaar W, = E,/n, 
die in Tabelle 6 angegebenen Werte. Natiirlich wird man verlangen, 
dass fiir keines der Gase weder W, noch W, tiefer als das Ionisie- 
rungspotential sein soll. 


Durch diese Bedingung ist die Wahl von W, x, auf einen Be- 
reich von 30 bis 44 eV begrenzt. In Tabelle 6 sind auch die aus 
den y erhaltenen Bremsvermégen fiir Sekundiarelektronen an- 
men werden kénnen. Es soll deshalb umgekehrt versucht werden, 





Arbeit pro Ionenpaar von Gasen und Gasmischungen fiir «-Teilchen. 


gegeben. Der Wert fiir Argon weicht auffallend stark von 
andern Gasen ab. 
Tabelle 6. 





Jonisierungs- 


W é ae 
* potential Gas/"N 


29,8 15,5 1 
34,4 16,9 15,7 0,27 
| 28,9 43,9 12,5 1,5 
co, | 29,0 52,6 | 1,9 











Fiir Helium konnten keine Parameter o und W, gefunden werden, 
welche alle Messungen gleichzeitig befriedigen. Diese Unstimmig- 
keit lasst sich nicht damit erkliiren, dass das verwendete Helium 
etwa 4% Fremdgase enthilt, da fiir die Rechnung nicht voraus- 
gesetzt wurde, dass die zu mischenden Komponenten aus reinen 
Gasen bestehen miissen. Eine mégliche Erklarung liegt darin, dass 
sich das Ionisierungspotential von Helium stark von dem der andern 
Gase unterscheidet, und dass deshalb die Voraussetzung gleicher 
Spektren der Sekundirelektronen fiir die Heliummischungen nicht 
mehr erfiillt ist. Daneben kénnte hier auch die Anregung metasta- 
biler Zustiinde in Helium von Bedeutung sein. Die erwaihnten Mes- 
sungen von Jesse und Sapauskis (vgl. Seite 163) haben gezeigt, 
dass ein betrachtlicher Bruchteil der Energie des «-Teilchens fiir 
solche Prozesse aufgewendet wird. 
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